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Les alliages d’aluminium des séries 2XXX et 7XXX occupent une place très importante dans la 
structure d’un aéronef. Ils possèdent une faible masse volumique qui constitue un atout pour la 
réduction de masse des avions. En outre, ils présentent de hautes caractéristiques mécaniques ce 
qui permet leur utilisation en tant que matériaux de structure. La résistance mécanique de ces 
alliages est accrue par le phénomène de durcissement structural. La contre partie de ce 
traitement est l’établissement d’une microstructure très hétérogène. Ces alliages sont de ce fait 
très sensibles aux phénomènes de corrosion localisée lorsqu’ils sont en contact avec un 
environnement agressif. 
 
Afin de limiter la dégradation des alliages d’aluminium en service, des traitements de surface 
sont appliqués. L’association de différentes couches permet de protéger les matériaux contre la 
corrosion de manière durable. Cependant, lorsqu’une blessure est initiée, les revêtements ne 
sont plus à même de pouvoir assurer la protection au niveau de la mise à nu du métal. C’est 
pourquoi, les différents traitements de surface incluent des inhibiteurs de corrosion qui ont pour 
principale action de limiter les réactions de corrosion engendrées au voisinage des blessures. Les 
composés à base de chrome hexavalent sont, depuis toujours, les plus utilisés dans le secteur 
aéronautique car ils sont simples à mettre en œuvre et sont reconnus comme étant les 
inhibiteurs les plus efficaces de la corrosion des alliages d’aluminium. On les trouve en 
particulier, comme pigments dans les primaires de peinture sous forme de chromate de zinc 
(ZnCrO4) ou de chromate de strontium (SrCrO4), comme base dans les bains d’anodisation sous 
forme d’anhydride chromique (CrO3), ou encore dans les bains de colmatage sous forme de 
bichromate de potassium (K2Cr2O7). 
 
Les récentes directives européennes précisent que l’utilisation des composés à base de chrome 
hexavalent doit être réduite, voire supprimée dans un avenir très proche, car ceux-ci ont été 
reconnus cancérigènes pour l’Homme et toxiques pour l’environnement. De nombreux travaux 
ont été réalisés ces dernières années mais, aujourd’hui, la plupart des solutions de substitution 
ne présentent pas le même niveau de performances que les procédés à base de chrome 
hexavalent. L’application de ces réglementations constitue donc un défi que le groupe EADS, 
leader européen dans le secteur aéronautique, a décidé de relever en menant des actions de 
recherches destinées à trouver des solutions adaptées aux nouvelles contraintes 
environnementales d’hygiène et de sécurité. Les travaux présentés dans ce manuscrit, 
s’inscrivent dans cette thématique. 
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Coordonné par EADS IW et soutenu par la Délégation Générale pour l’Armement, ce travail 
de thèse a pour but de proposer de nouvelles voies d’inhibition de la corrosion des alliages 
d’aluminium et plus particulièrement de l’alliage d’aluminium 2024, en vue de remplacer les 
composés à base de chrome hexavalent. 
 
Cette étude est basée sur la recherche d’effets de synergie par l’association d’inhibiteurs de 
corrosion organiques et/ou inorganiques, ayant des mécanismes d’action différents. La sélection 
des candidats potentiels a été établie selon des critères précis tels que l’efficacité inhibitrice, la 
toxicité et le coût. D’un point de vue industriel, la présence d’inhibiteurs efficaces dans les 
différents procédés de protection des alliages d’aluminium (anodisation, colmatage, primaires de 
peinture, …) est une nécessité. Dans ce travail, nous nous sommes intéressés au procédé 
d’anodisation et, plus spécifiquement à l’étape de colmatage destinée à améliorer les 
performances en termes de tenue à la corrosion. 
 
Généralement, le procédé de colmatage des couches est un colmatage hydrothermal (eau 
déminéralisée bouillante). Des additifs tels que les acétates de cobalt et de nickel, ou encore le 
bichromate de potassium peuvent être introduit dans les bains de colmatage. D’autres voies de 
post-traitement sont également à l’étude. Les scénarii d’effets de synergie développés avec les 
inhibiteurs de corrosion seront mis en œuvre dans le cadre de cette étude afin d’évaluer les 
améliorations éventuelles obtenues en comparaison au colmatage hydrothermal sans additif. 
 
Pour ce faire, il est apparu nécessaire de caractériser les procédés d’anodisation et de 
colmatage hydrothermal. A l’heure actuelle, les anodisations à base d’acide sulfurique (OAS) 
sont les plus prometteuses pour remplacer l’oxydation anodique chromique (OAC). Il existe des 
variantes à l’OAS qui font intervenir l’acide sulfurique à une concentration diluée avec des 
additifs de type acide organique (acides citrique, tartrique,...) ou inorganique (acide borique). 
Dans cette étude, il a été proposé de caractériser le mécanisme de colmatage hydrothermal de 
deux procédés d’anodisation : l’oxydation anodique sulfurique diluée (OASD) et l’oxydation 
anodique sulfo-tartrique (OAST). Cette partie doit permettre d’améliorer la compréhension des 
phénomènes physico-chimiques mis en jeu dans les mécanismes de colmatage des couches 
anodisées et de préciser l’influence de l’acide tartrique, notamment sur la résistance à la 
corrosion. 
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Ainsi, ce mémoire de thèse s’articule autour de six chapitres : 
 
Le chapitre I présente une synthèse bibliographique permettant de faire un état des 
connaissances concernant les différents points abordés lors de ce travail : l’aluminium et ses 
alliages, les inhibiteurs de la corrosion des alliages d’aluminium, l’oxydation anodique et le 
traitement de colmatage des alliages d’aluminium. 
 
Le chapitre II est consacré à la présentation des méthodes et conditions expérimentales mises 
en œuvre au cours de cette étude. 
 
Le chapitre III porte sur la caractérisation de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024 en 
présence ou non d’ions chlorure. Cette étape consiste en une vérification des observations de la 
littérature concernant la réactivité de l’alliage et demeure nécessaire avant d’aborder l’approche 
mécanistique de l’étude de l’inhibition de la corrosion du matériau. 
 
Le chapitre IV regroupe les résultats de l’étude de l’inhibition de la corrosion de l’alliage 
d’aluminium 2024. Plusieurs familles et configurations d’inhibiteurs ont été testées à l’aide de 
techniques électrochimiques dans le but de développer des effets de synergie. Sur la base de ces 
résultats, une liste de candidats potentiels susceptibles de remplacer les composés à base de 
chrome hexavalent est retenue pour la suite de l’étude. 
 
Le chapitre V propose la caractérisation du colmatage hydrothermal pour les deux procédés 
d’anodisation : l’oxydation anodique en milieu acide sulfurique dilué (OASD) et l’oxydation 
anodique en milieu acide sulfo-tartrique (OAST). Cette étude a pour but d’une part, de préciser 
l’influence de l’acide tartrique dans le bain d’anodisation, notamment sur la résistance à la 
corrosion des couches et d’autre part, d’obtenir des données de référence qui serviront à évaluer 
l’apport d’un colmatage en présence d’additifs. 
 
Le chapitre VI concerne essentiellement les couches d’anodisation formées par OAST. Il 
présente des travaux visant au renforcement des performances en termes de résistance à la 
corrosion des couches d’anodisation. Deux voies sont abordées. La première est focalisée sur la 
mise en œuvre des scénarii d’effets de synergie développés au chapitre IV dans le cas du 
traitement de colmatage. La seconde propose un procédé innovant qui consiste en un post-
traitement de surface à base d’acide carboxylique rendant la surface des couches hydrophobes. 
 
Des conclusions partielles sont données à la fin des différents chapitres. Les points forts de 
l’étude sont rappelés en conclusion de ce mémoire. 
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I.1. Généralités sur la corrosion de l’aluminium 
En tonnage, la production d'aluminium ne représente qu’environ 2 % de celle des aciers. 
Cependant, ce métal arrive en seconde position dans l'utilisation des matériaux métalliques. Il 
doit cette place à un ensemble de propriétés qui en font un matériau remarquable [Var99] : 
– sa faible densité, 
– ses conductivités thermique et électrique proches de celles du cuivre, 
– sa résistance à la corrosion, 
– son aptitude aux traitements de surface, 
– sa facilité de mise en œuvre et de recyclage. 
I.1.1. Corrosion en solution aqueuse 
Parmi ces nombreux atouts, c’est la légèreté et l’excellente résistance à la corrosion 
généralisée qui sont à l’origine du développement de l’aluminium dans de nombreuses 
applications industrielles (aéronautique, automobile, architecture, emballage…). La Figure I.1 
présente le diagramme d’équilibre potentiel – pH dans l’eau à 25 °C de l’aluminium. Ce 
diagramme renseigne sur l’état de l’aluminium pur dans l’eau en fonction du pH et du potentiel 
auquel il se trouve. 
 
 
Figure I.1 : Diagramme d’équilibre potentiel – pH du système aluminium – eau à 25 °C [Pou63] 
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L’aluminium apparaît comme un métal peu noble puisque son domaine d’immunité se situe à 
des potentiels largement en dessous de la plage de potentiel du domaine de stabilité de l’eau et 
ne peut être atteint naturellement en solution aqueuse. Ainsi, selon le pH, trois cas peuvent se 
présenter. Pour des pH inférieurs à 4, l’acidité de la solution favorise la dissolution de 
l’aluminium sous forme d’ions Al3+ selon la réaction (I.1) alors que pour des pH supérieurs à 8, il 
se dissout sous forme d’ions AlO2- selon la réaction (I.2) [Pou63] : 
 
Al + 3 H+ → Al3+ + 3/2 H2 
Al + H2O + OH- → AlO2- + 3/2 H2 
(I.1)
(I.2)
 
Dans les deux cas, la dissolution du métal s’accompagne d’une décomposition de l’eau avec un 
dégagement gazeux d’hydrogène [Pou63]. Pour des pH proches de la neutralité, l’aluminium se 
recouvre d’une fine couche d’oxyde Al2O3 de l’ordre de quelques nm d’épaisseur. Cette couche 
confère au métal un caractère passif qui est à l’origine de l’excellente résistance à la corrosion 
généralisée de l’aluminium. Toutefois, la nature et la protection apportée par cette couche 
passive est fortement liée aux conditions extérieures (temps d’immersion, pH et température). 
Exposée à l’air, elle est amorphe et n’est pas hydratée. Au contact de l’eau, elle peut se présenter 
sous deux formes : la böehmite liée à une molécule d’eau (Al2O3, H2O ou AlO(OH)), 
l’hydrargillite et la bayérite toutes deux combinées à trois molécules d’eau  
(Al2O3, 3H2O). Ces dernières se forment par vieillissement de la böehmite au contact de l’eau et 
constituent les films les plus stables en solution aqueuse [Pou63]. 
I.1.2. Corrosion par piqûres 
L’aluminium, comme tout métal recouvert d’un film passif, est sensible à la corrosion par 
piqûres. Elle se produit quand le matériau est mis en contact avec un milieu aqueux contenant 
des ions halogénures : F-, Cl-, Br- et I-. Les solutions contenant des ions Cl- (faible diamètre, 
caractère polaire) demeurent les plus agressives vis-à-vis de l’aluminium. La corrosion par 
piqûres est une forme de corrosion localisée qui se traduit par la création de cavités à la surface 
du métal pouvant progresser très rapidement en profondeur alors que le reste de la surface reste 
indemne. C’est un phénomène très complexe dont le mécanisme n’est pas encore totalement 
élucidé. Cependant, les conditions dans lesquelles les piqûres sont initiées et se propagent sont 
maintenant définies. Le mécanisme de la corrosion par piqûres peut être décomposé en 
plusieurs étapes : 
– adsorption des ions Cl- à la surface du film passif, 
– migration des ions Cl- à travers le film passif, 
– propagation de la piqûre dans le métal. 
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L’adsorption des ions agressifs sur le film d’alumine, préférentiellement au niveau des défauts 
de la couche d’oxyde, constitue la phase d’amorçage. La surface de cet oxyde est hétérogène et 
présente de multiples sites d’adsorption avec des énergies différentes [Szk99]. Seulement une 
minorité de ces sites permet l’adsorption des ions Cl-, ce qui en fait un phénomène localisé. Un 
paramètre important contrôlant l’adsorption des espèces agressives est le pH correspondant au 
potentiel de charge nulle qui, dans le cas de la couche d’oxyde d’aluminium, est de 9,5 [Nat88, 
McC95]. En dessous de cette valeur (pH neutre), la charge globale de la surface devient 
majoritairement positive et l’adsorption des ions Cl- est favorisée grâce à une attraction 
électrostatique plus forte. Les ions agressifs migrent jusqu’à l’interface métal/oxyde formant 
ainsi une rupture dans le film passif : la piqûre est amorcée. 
 
Parmi les nombreuses piqûres initiées, seule une infime minorité va se propager et donner 
des piqûres stables. Les piqûres métastables sont de très petite taille et se repassivent dans les 
secondes qui suivent leur formation [Szk99]. Pour qu’une piqûre soit susceptible de croître, il 
faut que les conditions nécessaires à la propagation (acidité et concentration en ions Cl-) soient 
requises. Les piqûres stables se propagent suivant une série de réactions électrochimiques. Il faut 
distinguer deux parties : l’intérieur de la cavité à caractère anodique et l’extérieur de la cavité à 
caractère cathodique. Au fond de la cavité, l’aluminium s’oxyde selon la réaction (I.3) [Var99]. 
Les ions Al3+ formés s’hydrolysent au contact de l’eau selon la réaction (I.4) [Szk99]. La présence 
des ions Al3+ crée un champ électrique qui déplace vers le fond de la piqûre les ions Cl- pour 
neutraliser chimiquement la solution [Var99]. Ces ions présents en grande quantité dans la 
cavité réagissent avec l’hydroxyde d’aluminium selon la réaction (I.5) [Szk99]. Enfin, le milieu 
s’acidifie selon la réaction (I.6) et cause l’auto-propagation de la piqûre [Szk99]. 
 
Al → Al3+ + 3 e- 
Al3+ + H2O → Al(OH)2+ + H+ 
Al(OH)2+ + Cl- → Al(OH)Cl+ 
Al(OH)Cl+ + H2O → Al(OH)2Cl + H+ 
(I.3)
(I.4)
(I.5)
(I.6)
 
A la surface de la piqûre, les réactions cathodiques suivantes ont lieu [Var99] : 
 
2 H2O + 2 e- → H2 + 2 OH- 
O2 + 4 H2O + 4 e- → 4 OH- 
(I.7)
(I.8)
 
L’augmentation du pH à la surface de la piqûre entraîne la précipitation de l’hydroxyde 
d’aluminium Al(OH)3. L’accumulation des produits de corrosion au-dessus de la piqûre obstrue 
progressivement l’entrée gênant ainsi les échanges ioniques, en particulier ceux dans lesquels les 
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ions Cl- sont impliqués [Var99]. Cela peut entraîner le ralentissement, voire l’arrêt total de la 
propagation de la piqûre dans certains cas. 
I.2. Les alliages d’aluminium de la série 2XXX 
Si l’aluminium présente une bonne résistance à la corrosion généralisée, ses faibles propriétés 
mécaniques (limite élastique Rp0,2 = 10 à 20 MPa et limite à la rupture Rm = 70 à 80 MPa) 
limitent son utilisation dans les secteurs industriels où les propriétés mécaniques sont un critère 
essentiel dans le choix d’un matériau. L’addition d’éléments d’alliages associée à des traitements 
thermiques adaptés permet d’améliorer considérablement les caractéristiques mécaniques de 
l’aluminium tout en préservant sa faible masse volumique initiale. Les alliages sont classés selon 
leur élément principal d’addition et se regroupent en sept familles [Var99] : 
– Série 1000 : aucun élément d’addition 
– Série 2000 : cuivre 
– Série 3000 : manganèse 
– Série 4000 : silicium 
– Série 5000 : magnésium 
– Série 6000 : magnésium + silicium 
– Série 7000 : zinc (+ magnésium) 
 
L’alliage d’aluminium 2024 est un matériau dont les principaux éléments d’alliage sont le 
cuivre et le magnésium. D’autres éléments sont également présents en faible quantité tels que le 
fer, le manganèse, le silicium ou le zinc. La composition chimique de l’alliage 2024 est présentée 
dans le Tableau I.1. 
Tableau I.1 : Composition chimique de l’alliage 2024 en % massique 
 Al Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Zr+Ti 
2024 base < 0,5 < 0,5 3,8-4,9 0,3-0,9 1,2-1,8 < 0,1 < 0,25 < 0,2 
 
La spécificité des alliages de la série 2XXX réside dans une résistance mécanique élevée 
obtenue après un processus de durcissement structural. La Figure I.2 présente les limites 
élastique (Rp0,2) et à la rupture (Rm) de l’aluminium non allié 1050 et de certains alliages 
d’aluminium. Les propriétés mécaniques sont significativement augmentées, notamment dans le 
cas des alliages appartenant aux séries 2XXX et 7XXX, lorsque le traitement thermique est 
adapté [Var99]. Ainsi, ajoutées à sa faible masse volumique, les hautes caractéristiques 
mécaniques de l’alliage d’aluminium 2024 font de celui-ci un matériau de structure très 
employé dans le secteur industriel de l’aéronautique. 
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Figure I.2 : Amplitude des propriétés mécaniques de l’aluminium et de ses alliages selon la norme EN 485-2,  
valeurs obtenues sur pièces de 1,5 à 3 mm d’épaisseur [Var99] 
I.2.1. Durcissement structural 
La résistance mécanique des alliages d’aluminium de la série 2XXX peut être accrue par le 
phénomène de durcissement structural qui résulte d’une précipitation provoquée et contrôlée. 
Pour ce faire, une séquence de traitements thermiques doit être mise en œuvre. Il existe 
différentes séquences définissant chacune un état métallurgique de l’alliage (T3, T4, T8…). En 
règle générale, l’alliage subit en premier lieu une mise en solution à une température comprise 
entre le solidus et le solvus, ce qui permet de solubiliser la totalité du cuivre dans la matrice 
d’aluminium formant ainsi une solution solide désordonnée de substitution α(Al). Ensuite, une 
trempe à l’eau froide fige la microstructure. Instable à température ambiante, la solution solide 
α(Al) est sursaturée en cuivre. Selon les cas, une déformation plastique (traction) peut être 
appliquée pour éliminer les contraintes résiduelles engendrées par la trempe. Enfin, l’évolution 
de la solution solide sursaturée α(Al) est ensuite contrôlée, soit par vieillissement accéléré à 
l’aide d’un revenu à une température comprise entre 100 et 200 °C, soit à température ambiante 
pendant quelques jours, on parle alors de maturation. La libération du cuivre de la solution 
solide sursaturée α(Al) dans le matériau engendre la précipitation de nombreuses particules 
riches en cuivre qui s’accompagne d’un durcissement [Bar02]. 
 
Dans le cas des alliages d’aluminium riches en magnésium comme l’alliage 2024, il existe 
deux séquences de précipitation [Bar02] : 
 
α(Al) → zones GP → θ" → θ’ → θ (Al2Cu) 
α(Al) → zones GP → S" → S’ → S (Al2CuMg) 
(I.9)
(I.10)
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La précipitation s’initie par la formation des zones de Guignier Preston (GP), disques 
cohérents avec la matrice, puis la croissance des phases successives θ’’ / S’’ et θ’ / S’ jusqu’à la 
formation des phases d’équilibre θ (Al2Cu) et S (Al2CuMg) complètement incohérentes avec la 
matrice. La présence de ces phases transitoires plus ou moins cohérentes avec la matrice freine 
l’avancée des lignes de dislocations lors de la déformation plastique du matériau. Le 
franchissement ou contournement de ces précipités par les dislocations nécessite un apport 
d’énergie supérieur pour déformer le matériau (effet durcissant). Le durcissement est maximum 
lorsque la taille et la répartition des précipités sont optimales [Bar02]. 
I.2.2. Microstructure 
Le traitement de durcissement structural permet la formation de précipités dits durcissants. 
Les précipités formés sont localisés au sein de la matrice et au niveau des joints de grains du 
matériau. Leur taille varie du nanomètre pour les zones de GP et peut atteindre le micromètre 
pour les précipités les plus grossiers [Bar97]. Le durcissement structural est également 
responsable de l’établissement d’une microstructure très hétérogène. Les éléments d’alliage (ou 
impuretés) présents au départ dans l’alliage d’aluminium 2024 participent à une précipitation 
non contrôlable de particules plus ou moins grossières lors du vieillissement. On retrouve deux 
classes de particules en fonction de leur mode de formation [Bar97] : 
– les particules dispersoïdes (20 nm à 500 nm) 
– les particules intermétalliques grossières (qui peuvent atteindre les 30 μm) 
 
De nombreux auteurs ont étudié la structure métallurgique de l’alliage 2024. Une analyse 
fine de la microstructure de l’alliage 2024 T351 par microscopie électronique en transmission 
(MET) a permis à Guillaumin et Mankowski [Gui99] de mettre en évidence la présence de 
particules dispersoïdes de type Al20Mn3Cu2 avec une longueur moyenne de 200 nm et dont la 
distribution est homogène au sein de la matrice. Ils ont relevé à une échelle plus macroscopique, 
la présence de deux types de particules intermétalliques grossières ( Figure I.3). Une majorité de 
petites particules à la forme sphérique correspondant à la composition chimique de la phase S 
(Al2CuMg) et des particules enrichies en Cu, Fe et Mn plus grossières ayant une forme indéfinie. 
Buchheit et coll. [Buc97] ont également observé la présence de particules de type Al2CuMg au 
sein de l’alliage 2024 T3, mais aucune particule de type Al2Cu. Ils reportent également la 
présence de nombreuses particules enrichies en Cu, Fe et Mn avec des compositions chimiques 
qui diffèrent, telles que Al6(Cu,Fe,Mn), A17Cu2Fe ou bien encore (A1,Cu)6Mn. Ces auteurs 
précisent que la fraction surfacique occupée par la totalité des particules intermétalliques 
grossières est de 4,2 %. Baret-Blanc [Bar97] a, quant à elle, mesuré une fraction surfacique totale 
avoisinant 3,8 %. 
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Figure I.3 : Particules intermétalliques grossières dans l’alliage 2024 T351 – particules de type Al-Cu-Mg en noir, 
particules de type Al-Cu-Mn-Fe en gris [Gui99] 
L’alliage d’aluminium 2024 présente donc une microstructure avec des hétérogénéités 
présentes à différentes échelles du matériau : les précipités durcissants et les particules 
dispersoïdes à l’échelle du nanomètre que l’on retrouve aux joints de grains et dans la matrice, et 
les particules intermétalliques grossières enrichies en Cu, Mg, Mn et Fe à l’échelle du 
micromètre. Si les précipités durcissants et les particules dispersoïdes peuvent avoir une 
influence vis-à-vis de la tenue à la corrosion, il est évident que les particules intermétalliques 
grossières auront un rôle primordial dans le comportement à la corrosion de l’alliage, la fraction 
surfacique de ces dernières représentant environ 4 % de la surface du matériau. 
I.2.3. Comportement en corrosion 
La présence de multiples hétérogénéités formées lors du durcissement structural des alliages 
d’aluminium de la série 2XXX provoque une diminution considérable des propriétés de 
résistance à la corrosion. Ces hétérogénéités sont la source de phénomènes de corrosion 
localisée [Szk99]. Cette forme de corrosion particulière se manifeste par une attaque souvent 
profonde d’une partie réduite de la surface du matériau en contact avec un environnement 
corrosif. La corrosion localisée peut se présenter sous différentes formes : corrosion galvanique, 
corrosion par piqûres, corrosion intergranulaire et exfoliante, corrosion par crevasse, corrosion 
filiforme. Dans les paragraphes suivants, seules les formes de corrosion les plus fréquemment 
rencontrées dans le cas de l’alliage 2024 sont explicitées. 
I.2.3.1. Corrosion galvanique 
Le processus de corrosion galvanique s’initie lorsque deux matériaux ayant des potentiels 
électrochimiques différents sont mis en contact dans un électrolyte. Un équilibre s’établit et 
confère au plus noble des deux un rôle de cathode tandis que le second constitue l’anode. Les 
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alliages qui présentent des différences de potentiels électrochimiques liées à des hétérogénéités 
de phases sont concernés par cette forme particulière de corrosion. Par conséquent, la forte 
proportion de particules intermétalliques grossières dans les alliages de la série 2XXX est la 
source d’activation de nombreux couplages galvaniques. 
 
Dans le cas de l’alliage 2024, certains auteurs ont mesuré les potentiels de corrosion des 
différentes particules intermétalliques (isolées de la matrice) de manière à établir les relations 
gouvernant les couplages galvaniques dans l’alliage. Ainsi, il s’avère que le potentiel de 
corrosion des particules de type Al2CuMg se situe dans la gamme de potentiels allant de -0,94 à  
-0,88 V/ECS dans une solution contenant des ions Cl- [Buc95, Sut01, Bir05, Li05]. A même 
concentration en ions chlorure, le potentiel de corrosion de la matrice d’aluminium est 
généralement plus élevé que celui des particules de type Al2CuMg, avec pour valeur :  
-0,85 V/ECS [Li05] ou encore -0,82 V/ECS [Bir05]. Par conséquent, la différence de potentiels 
entre la matrice et les particules Al2CuMg induit un couplage galvanique local où la particule 
sera l’anode et la matrice sera la cathode. La particule subit alors une dissolution préférentielle. 
Ce comportement a été vérifié par plusieurs auteurs en milieu neutre ou acide contenant des 
ions Cl- [Buc97, Gui99, Li05]. Une dissolution sévère et préférentielle du magnésium et de 
l’aluminium de la particule donne lieu à un enrichissement en cuivre de celle-ci [Li05]. Lorsque 
le temps d’immersion augmente, l’enrichissement en cuivre de la particule induit une 
augmentation de son potentiel, qui devient alors supérieur à celui de la matrice [Li05]. Il y a 
inversion du couplage : les particules résiduelles deviennent alors des sites cathodiques et la 
matrice adjacente devient anodique. Il en découle donc une forte dissolution de la matrice 
adjacente aux différentes particules. Ce phénomène a clairement été observé par Guillaumin et 
Mankowski [Gui99] lorsque le matériau a été polarisé en présence d’ions Cl- à un potentiel 
légèrement supérieur au potentiel de rupture de la phase en question (Figure I.4). 
 
 
Figure I.4 : Micrographie obtenue au MEB en électrons secondaires montrant une phase S (Al2CuMg) et la 
dissolution de la matrice adjacente après 5 min de polarisation potentiostatique à -0,690 V/ECS [Gui99] 
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Le comportement électrochimique des particules intermétalliques de type Al-Cu-Mn-Fe a 
suscité beaucoup moins d’intérêt que les phases S. Néanmoins, il apparaît dans la littérature que 
ce type de particule présente un potentiel électrochimique plus élevé que celui de la matrice. 
Elles vont par conséquent réagir en tant que cathode, tandis que la matrice adjacente constituera 
l’anode, conduisant ainsi à sa dissolution préférentielle au niveau de l’interface particule/matrice 
[Gui99]. 
 
La propagation de la corrosion galvanique dans l’alliage 2024 entraîne une sévère dissolution 
de la matrice adjacente aux particules intermétalliques de type Al2CuMg et Al-Cu-Mn-Fe. De 
plus, certaines études ont mis en évidence la présence d’un dépôt de cuivre localisé à la 
périphérie de certaines particules de type Al2CuMg ayant subi une dissolution avancée [Buc97, 
Dim99]. Le mécanisme entraînant la redéposition du cuivre n’est pas encore clairement élucidé. 
Certains auteurs évoquent la possibilité de la libération de petits fragments de cuivre provenant 
des particules Al2CuMg résiduelles, se détachant sous l’action d’une force mécanique locale 
comme le mouvement de la solution [Buc97, Dim99]. Une étude récente propose un mécanisme 
tout à fait différent [Jor08]. La formation d’une crevasse issue de la dissolution de la matrice 
adjacente à la particule enrichie en cuivre serait à l’origine de la dissolution du cuivre dans la 
solution [Jor08]. Le cuivre ionique ainsi libéré pourrait se redéposer au niveau de la périphérie 
de la particule. Ce dépôt de cuivre est cependant très néfaste pour le matériau puisqu’il a pour 
effet d’augmenter la surface cathodique et le nombre de sites potentiels de corrosion galvanique 
[Vuk02, Jak05]. Jorcin et coll. [Jor08] ont montré que l’interface aluminium/cuivre était le siège 
d’une cinétique de réduction de l’oxygène très élevée. Cette dernière induit la formation d’ions 
OH- qui engendre une augmentation rapide du pH au niveau de l’interface comme l’illustre 
parfaitement la Figure I.5. Ces auteurs ont démontré que les forts pH assistent la dissolution de 
l’aluminium adjacent au cuivre et jouent un rôle important dans la dégradation de l’alliage 2024. 
 
 
Figure I.5 : Micrographie optique montrant la surface d’une électrode Al-Cu lors de son immersion dans une 
solution contenant 10-3 M de Na2SO4 et du bleu de bromothymol (transition de couleur à pH = 7,6) [Jor08] 
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I.2.3.2. Corrosion intergranulaire 
La corrosion intergranulaire est une forme de corrosion localisée qui se propage selon les 
joints de grains du matériau. La profondeur de l’attaque peut être très importante et dégrader 
rapidement le cœur du matériau. Cela a pour conséquences de diminuer fortement les 
propriétés mécaniques du matériau et favoriser la croissance de fissures qui peuvent engendrer, 
dans le pire des cas, une rupture de la pièce en conditions de service. 
 
Les mécanismes concernant l’initiation de la corrosion intergranulaire ne sont pas encore 
complètement élucidés. La corrosion intergranulaire nécessite comme dans le cas de la 
corrosion par piqûres, une rupture du film passif de l’alliage par les ions Cl- (milieux fortement 
concentrés). Zhang et Frankel [Zha03] ont montré que la courbe de polarisation de l’alliage 
2024 T3 obtenue dans un milieu contenant 1 M de NaCl, présente deux potentiels de rupture, le 
premier étant associé à la dissolution des particules Al2CuMg et le deuxième correspondant à 
l’initiation et la propagation de la corrosion intergranulaire. D’un point de vue électrochimique, 
il existe une transition entre les deux phénomènes impliquant des temps d’induction différents. 
 
La propagation de la corrosion intergranulaire est, quant à elle, bien définie. L’origine de la 
propagation résulte d’une différence de potentiels électrochimiques entre le grain et le joint de 
grain adjacent. La précipitation aux joints de grains des phases durcissantes de type Al2Cu dans 
les alliages de la série 2XXX consomme une proportion importante de cuivre provenant de la 
matrice adjacente [Zha03]. Ceci crée localement une zone appauvrie en cuivre ayant un 
potentiel électrochimique inférieur à celui des phases durcissantes présentes aux joints de grains 
[Var99]. Si les conditions sont requises, un couplage galvanique s’établit entre les précipités 
constituant la cathode et la zone appauvrie en cuivre constituant l’anode. Ainsi, la zone 
appauvrie en cuivre se dissout préférentiellement suivant un chemin parallèle au joint de grain 
et se propage dans le cœur du matériau. 
I.3. Les principaux moyens de protection contre la corrosion dans l’industrie 
aéronautique 
L’utilisation dans l’industrie aéronautique d’alliages à hautes caractéristiques mécaniques 
comme ceux de la série 2XXX, nécessite de mettre en œuvre des moyens de protection contre la 
corrosion efficaces pour assurer la durabilité de la structure. Plusieurs procédés sont en général 
couplés pour obtenir une protection optimale. La Figure I.6 donne un schéma d’un système de 
protection classique qui comprend trois couches successives : la conversion ou l’anodisation 
reposant sur le substrat, le primaire et puis la couche de finition (décoration). 
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Figure I.6 : Schéma d’un système de protection utilisé dans l’industrie aéronautique 
I.3.1. La conversion électrochimique ou anodisation 
L’oxydation anodique est un procédé qui permet d’accroître de manière électrochimique 
l’épaisseur de la couche d’oxyde naturellement présente à la surface des alliages d’aluminium. 
Ce traitement nécessite un bain contenant un électrolyte conducteur (généralement un acide 
inorganique), une anode (matériau à traiter) et une cathode. Le passage d’un courant sous 
tension imposée engendre la formation d’une couche d’oxyde généralement poreuse dont 
l’épaisseur peut aller jusqu’à la dizaine de microns. Cette couche confère une bonne résistance à 
la corrosion au substrat et favorise l’accroche de revêtements organiques [Saf01]. 
I.3.2. La conversion chimique 
La conversion chimique est un traitement visant à développer une couche protectrice à la 
surface de l’alliage par un processus de nature chimique. Pour les alliages d’aluminium, la 
formation de cette couche est classiquement obtenue dans des bains acides ou basiques 
contenant des espèces Cr2O72- (chromatation) ou PO43- (phosphatation) [Var99]. Par exemple, le 
traitement Alodine® largement employé dans l’industrie aéronautique fait intervenir des ions 
Cr2O72-, F- et un pH acide, et permet de former une couche riche en Cr (+VI) et Cr (+III) à la 
surface du matériau, conférant une bonne résistance à la corrosion au système [Bro01, Zha02]. 
I.3.3. Les revêtements organiques 
L’application de revêtements organiques nécessite une préparation de surface adaptée. Les 
peintures offre une protection barrière importante contre l’environnement extérieur. 
L’efficacité est durable dans le temps lorsque l’imperméabilité du revêtement et l’adhérence 
avec le métal sont conservées. Il existe de nombreuses variantes de vernis et peintures 
applicables aux alliages d’aluminium et spécifiques aux applications aéronautiques. Citons entre 
autres, les peintures en phase aqueuse (hydrodiluable). Ces dernières présentent l’avantage de 
substituer une partie des solvants par de l’eau. Des travaux récents ont montré que les primaires 
hydrodiluables, une fois chargé en Cr (VI), offrent de très bonnes propriétés barrières et 
 
 
Finition + 
décoration 
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cicatrisantes [LeP00]. Récemment, des revêtements de type sol-gel ont été proposés en vue de 
remplacer les primaires chromatés [Zhe05a]. Ces revêtements formés par condensation 
polymérique d’un précurseur (alkoxyde de silicium), offre des propriétés barrières prometteuses. 
I.3.4. Les inhibiteurs de corrosion 
Malgré le couplage des divers modes de protection présentés précédemment, la corrosion 
d’un alliage de structure ne peut être évitée lorsqu’une blessure est provoquée accidentellement 
et met à nu le métal. Pour limiter dans ce cas la dégradation du matériau, des inhibiteurs de 
corrosion sont incorporés dans les revêtements de protection. "Un inhibiteur de corrosion est un 
composé chimique qui, ajouté à faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le 
processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu" [Fia90]. 
 
Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut être considéré sous deux aspects : 
– mécanistique (intervention dans les processus fondamentaux de la corrosion), 
– morphologique (intervention dans la structure interfaciale). 
 
Les inhibiteurs peuvent être classés de différentes façons. D’un point de vue électrochimique, 
un inhibiteur à caractère anodique (ou cathodique) agira préférentiellement sur la réactivité 
anodique (cathodique) du matériau. De la même manière, un inhibiteur à caractère mixte agira 
sur les réactivités cathodique et anodique. Les mécanismes d’action des inhibiteurs peuvent être 
différents selon la nature chimique de la molécule inhibitrice et les conditions expérimentales. 
On peut concevoir l’action de l’inhibiteur comme [Fia90] : 
– l’interposition d’une barrière entre le métal et le milieu corrosif, 
– la formation d’une barrière par interaction entre l’inhibiteur et une ou plusieurs 
espèces du milieu corrosif, 
– le renforcement d’une barrière préexistante. 
I.4. Les principaux inhibiteurs de corrosion de l’aluminium et de ses alliages 
I.4.1. Les inhibiteurs inorganiques 
I.4.1.1. Chromate et dichromate 
Breslin et coll. [Bre94] ont étudié l’efficacité de Na2Cr2O7 (0 à 0,2 M) sur l’aluminium dans 
une solution neutre contenant 0,5 M de NaCl. Ils ont montré que les ions Cr2O72- améliorent 
nettement la résistance à la corrosion par piqûres du matériau, en décalant le potentiel de piqûre 
vers les potentiels plus positifs. La meilleure résistance à la corrosion est obtenue pour une 
concentration de 0,2 M de Na2Cr2O7. Ils ont également remarqué que l’efficacité de l’inhibiteur 
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n’est pas affectée par une diminution du pH. Les ions Cr2O72- possèdent un fort pouvoir oxydant. 
Selon ces auteurs, le mécanisme de passivation s’explique par une adsorption préalable des 
molécules et un processus d’oxydation-réduction dans lequel la réduction de l’anion passivant se 
fait au niveau des défauts localisés sur la surface de la couche d’oxyde hydratée, selon la réaction 
(I.11) : 
 
Cr2O72- + 2 Al + 8 H+ → 2 Cr3+ + Al2O3, 3H2O + H2O (I.11)
 
La formation d’une nouvelle couche d’alumine qui incorpore de l’oxyde de chrome très 
protecteur est favorisée. Les ions Cr2O72- n’empêchent pas la germination des piqûres mais 
stimulent la réparation des zones actives. La compétition entre l’adsorption des espèces 
agressives (Cl-) et des espèces passivantes (Cr2O72-) est un facteur non négligeable sur l’efficacité 
de l’inhibiteur [Mer80, McC90]. Le rapport [Cl-] / [Cr2O72-] est à minimiser pour obtenir une 
bonne efficacité [Bre94]. 
 
Kolics et coll. [Kol01] ont étudié l’interaction des ions CrO42- avec les particules 
intermétalliques de l’alliage d’aluminium 2024 T3. Ils montrent que la présence de 0,01 M de 
Na2CrO4 en milieu neutre contenant 0,1 M de NaCl entraîne une forte et rapide adsorption des 
ions chromate sur toute la surface du matériau avec des proportions différentes selon la nature 
de la phase : α(Al) < Al6(Cu,Mn,Fe) < Al2CuMg. Le film formé contient 60 % de Cr3+ signifiant 
une réduction partielle du Cr6+. Cette couche d’oxyde riche en Cr (+III) et Cr (+VI) stabilise le 
film d’oxyde naturel de la matrice. Elle inhibe également la dissolution partielle des particules 
Al2CuMg ainsi que celle de la matrice adjacente. De même, la corrosion des particules 
Al6(Cu,Mn,Fe) est minimale. Les auteurs expliquent que les ions CrO42- s’adsorbent par un 
mécanisme de complexation de surface au niveau des groupements hydroxyles du magnésium et 
de l’aluminium. L’adsorption est maximale pour un pH = 2 et minimale pour un pH = 8 [Kol01, 
Gan02]. Cette adsorption engendre une baisse du pH au point de charge nulle ce qui rend la 
charge du film de surface plus négative à pH neutre et par conséquent moins susceptible à 
l’adsorption d’espèces chargées négativement comme les ions Cl- [Kol01]. 
 
Plusieurs auteurs se sont également intéressés au mécanisme d’inhibition des ions CrO42- 
incorporés dans un revêtement tel que l’Alodine 1200S® (0,01 M Cr6+ en présence d’ions F-). Il 
apparaît que les espèces CrO42- présentes en grande quantité dans le revêtement sont labiles dans 
un milieu électrolytique et peuvent migrer au niveau des défauts localisés (zones non 
recouvertes ou défectueuses). Par un processus d’oxydation-réduction, la zone est "cicatrisée" et 
la présence de Cr(OH)3 au sein de la nouvelle couche améliore la résistance à la corrosion du 
métal en limitant la diffusion des espèces agressives vers le substrat [Ken93, Ken01, Zha01]. 
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I.4.1.2. Molybdate et tungstate 
Les ions molybdate (MoO42-) et tungstate (WO42-) ont été testés durant ces dernières années 
comme alternative au remplacement des ions CrO42-. En effet, le molybdène et le tungstène 
faisant partie de la même colonne que le chrome dans le tableau périodique, les espèces MoO42- 
et WO42- sont susceptibles de posséder des propriétés similaires à celles des espèces CrO42-. 
 
Mc Cune et coll. [McC82] ont étudié la croissance de films d’oxyde hydraté à la surface de 
l’aluminium en présence de différents inhibiteurs de corrosion. Les espèces MoO42- et WO42- 
forment un film en surface et apparaissent comme des inhibiteurs efficaces. Shaw et coll. 
[Sha90] ont montré que l’aluminium est beaucoup plus résistant à la corrosion par piqûres après 
une polarisation anodique en présence de 0,1 M de Na2MoO4. Le potentiel de piqûre ainsi que le 
potentiel de corrosion sont déplacés vers des potentiels plus positifs de 500 mV. Breslin et coll. 
[Bre94] ont également observé un déplacement du potentiel de piqûre vers les potentiels plus 
positifs en présence de MoO42-. Les espèces MoO42- et WO42- sont des inhibiteurs à caractère 
anodique. L’augmentation de leur concentration (jusqu’à 0,2 M) améliore significativement la 
protection apportée au matériau [Khe89, Bre94]. Il apparaît que le film passif formé avec les ions 
MoO42- est cependant beaucoup moins efficace que celui formé avec les ions CrO42-/Cr2O72- 
[Bre94, Bad97, Bad99]. 
 
En ce qui concerne les alliages d’aluminium et notamment l’alliage 2024, les observations 
reportées dans la littérature sont similaires à celles rencontrées dans le cas de l’aluminium pur. 
Les ions Cr2O72- apparaissent plus efficaces que les ions MoO42- et WO42- [Bad97, Bad99, Reh02]. 
Une concentration importante en inhibiteur est nécessaire pour observer une inhibition de la 
corrosion significative. Silva et coll. [Sil05] ont observé par des mesures de perte de masse que 
les ions MoO42- présentent une efficacité relativement faible et que les ions WO42- ont tendance 
à favoriser la progression des piqûres. Néanmoins, les auteurs ne tentent pas d’expliquer les 
résultats. 
 
Selon la plupart des auteurs [Bre94, Bad97, Bad99], le mécanisme d’inhibition des ions 
MoO42- fait intervenir les propriétés oxydantes de ces derniers. Comme les ions CrO42-, les ions 
MoO42- et WO42 possèdent un certain pouvoir oxydant. Le processus d’oxydation-réduction, 
semblable à celui des ions CrO42-, fait intervenir la réduction de l’anion passivant au niveau des 
défauts de la couche d’oxyde hydratée et la formation d’un produit relativement stable faisant 
office de couche barrière. Les réactions ( I.12) (I.13) et (I.14) décrivent ce processus. La 
formation d’une nouvelle couche d’oxyde d’aluminium résistante avec du molybdène incorporé 
à différents degrés d’oxydation (+VI, +IV, +II et 0) est favorisée. Les défauts sont réparés limitant 
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les sites d’adsorption pour les ions agressifs. Ainsi, la résistance à la corrosion du matériau est 
améliorée. 
 
MoO42- + 2 Al + 2 H2O + 2 H+ → Mo + Al2O3, 3H2O 
MoO42- + 2 Al + 5 H+ → Mo3+ + 1/2 Al2O3, 3H2O + H2O 
3 MoO42- + 2 Al + 6H+ → 3 MoO2 + Al2O3, 3H2O 
( I.12)
(I.13)
(I.14)
 
Le mécanisme d’inhibition des ions WO42- est similaire à celui des ions MoO42-. L’efficacité 
moindre des ions MoO42- et WO42- par rapport aux ions CrO42- peut être expliquée par le fait que 
leur pouvoir oxydant est inférieur. De plus, les ions MoO42- ont une forte tendance à 
polymériser en milieu acide. Des valeurs de pH faibles (pH = 2) annulent complètement 
l’efficacité inhibitrice ce qui limite leur domaine d’action [Bre94]. La polymérisation entraîne la 
formation de polyanions dont la taille augmente avec l’acidité (I.15) et (I.16) [Bre94]. Par 
conséquent, l’encombrement stérique au niveau des défauts devient trop important pour initier 
le processus local de passivation. Il en est de même pour les ions WO42-. Par contre, ce n’est pas 
le cas des ions CrO42- qui garde leur efficacité en milieu acide. 
 
4,5 < pH < 6 :         3 MoO42- + 2 H+ → Mo3O114- + H2O 
1,5 < pH < 4,5 :     2 Mo3O114- + 2 H+ → Mo6O216- + H2O 
(I.15)
(I.16)
 
D’autres auteurs [McC82, Mos90] proposent un mécanisme d’action différent. Selon eux, les 
ions MoO42- protègent le matériau en formant un film plus ou moins poreux, riche en MoO2 
pour une concentration initiale inférieure à 100 ppm, et riche en ions MoO42- pour les plus 
fortes concentrations. Le film riche en MoO42- réduit la diffusion des espèces agressives (O2, OH- 
et Cl-) dans le film d’alumine, inhibant ainsi la corrosion par piqûres. 
I.4.1.3. Phosphate 
Si l’on reprend les travaux réalisés par McCune et coll. [McC82] sur l’aluminium pur, les 
composés du type phosphate, silicate et borate sont efficaces. Ils limitent la formation de la 
couche d’alumine en formant une couche insoluble avec l’anion considéré. La couche formée 
avec les ions PO43- continue à croître avec le temps, limitant ainsi le transport de matière des 
espèces agressives vers l’interface métallique. Selon eux, le mécanisme d’inhibition est similaire 
à celui des ions MoO42- et WO42-. 
 
Konno et coll. [Kon82] ont montré par spectroscopie de photoélectrons (XPS) que la présence 
de 10-3 M d’ions PO43- engendre la formation d’une monocouche adsorbée qui limite la 
pénétration des espèces agressives et des molécules d’eau. Les ions PO43- agissent comme un 
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stabilisateur du film d’oxyde d’aluminium. Cependant, d’après ces auteurs, la concentration en 
ions PO43- doit rester suffisamment faible pour ne pas dissoudre la couche d’alumine et la 
remplacer par une couche de complexes formés avec les ions Al3+. 
I.4.1.4. Vanadate 
Les composés du vanadium sont connus comme étant des inhibiteurs mixtes de la corrosion 
des aciers. Cependant, peu de travaux ont porté sur l’utilisation de ces composés pour protéger 
les alliages d’aluminium, probablement parce que leur chimie en solution est relativement 
complexe. 
 
Guan et Buchheit [Gua04] ont étudié l’inhibition de la corrosion de l’alliage d’aluminium 
2024 T3 en présence de 0,1 M de NaVO3. En solution neutre contenant 0,124 M de NaCl, les 
ions VO3- sont de modestes inhibiteurs anodiques qui font apparaître une zone de passivité 
imparfaite sur environ 100 mV au-delà du potentiel de corrosion. Le potentiel de piqûre se voit 
légèrement décalé vers des potentiels plus positifs. De plus, les ions VO3- réduisent sensiblement 
les courants cathodiques. Enfin, les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance 
électrochimique montrent clairement une croissance lente d’un film protecteur mais dont la 
résistance à la corrosion est bien inférieure à celle obtenue avec 0,1 M de K2CrO4. Iannuzzi et 
coll. [Ian06] ont également étudié l’inhibition de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024 T3 
en présence de NaVO3. Selon la concentration et le pH de la solution, les ions VO3- 
polymérisent et forment des polyanions. Ces auteurs ont évalué l’efficacité de solutions 
contenant différents polyanions dans un milieu contenant 0,5 M de NaCl. Il apparaît que 
l’espèce décavanadate (V10O2810-) est une molécule n’apportant aucune efficacité inhibitrice alors 
que les solutions contenant majoritairement l’espèce monovanadate (VO3-) apportent une forte 
inhibition de la réduction de l’oxygène à un niveau similaire à celui obtenu avec les ions  
CrO42-. Cependant, ces auteurs ne s’attachent pas à décrire le mécanisme d’inhibition mis en jeu. 
I.4.1.5. Les terres rares 
Les sels de lanthanide (La, Ce, Pr, Nd, Pm…), communément appelés « Terres Rares », font 
partie des composés les plus prometteurs quant au remplacement du chrome hexavalent [Beth 
98]. Les premiers travaux furent réalisés par Hinton et coll. [Hin85, Arn89]. Ils ont évalué les 
efficacités inhibitrices de plusieurs sels de lanthanide (LaCl3, CeCl3, YCl3, Ce2(SO4)3, 
Ce(CH3COO)3) sur la corrosion de l’alliage d’aluminium 7075 en milieu neutre contenant 0,1 M 
de NaCl. Ils ont montré que tous les composés agissent en tant qu’inhibiteur cathodique, en 
déplaçant le potentiel de corrosion vers des potentiels plus négatifs alors que le potentiel de 
piqûre reste inchangé. La Figure I.7 présente le degré d’efficacité obtenu pour l’alliage 
d’aluminium 7075 pour 1000 ppm de différents sels de lanthanide et autres. 
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Figure I.7 : Efficacités inhibitrices obtenues par addition de 1000 ppm de différents chlorures métalliques pour 
l’alliage d’aluminium 7075 après 20 jours d’immersion en milieu NaCl (0,1 M) [Arn89] 
Le composé CeCl3 apparaît comme étant le plus efficace de tous, protégeant également le 
matériau de la corrosion sous contrainte et de la corrosion caverneuse. La gamme de 
concentration optimale en solution, déterminée par ces auteurs, correspond à 100-1000 ppm. Ils 
ont également mis en évidence l’importance de l’anion sur le degré d’inhibition par le fait que le 
composé Ce(SO4)3 n’est pas efficace alors que Ce(CH3COO)3 est aussi efficace que CeCl3. 
Cependant, un temps d’immersion supérieur à 20 jours est nécessaire pour obtenir une efficacité 
maximale. Des études plus récentes rapportent l’effet des composés inhibiteurs LaCl3 et CeCl3 
sur la corrosion des alliages de la série 2XXX, 5XXX, 6XXX ou 7XXX [Man89, Bet98, Ald95, 
Ald96, Aba01]. Quel que soit l’alliage, la concentration doit être comprise entre 500 ppm et  
1000 ppm pour obtenir une efficacité satisfaisante. Les analyses de surface réalisées après 
immersion dans une solution contenant l’inhibiteur révèlent la présence de nombreuses zones 
riches en cérium à la surface du matériau, qui remplacent partiellement l’alumine au niveau des 
sites cathodiques par rapport à la matrice [Hin85, Arn89, Aba01]. 
 
Les travaux d’Aldykewicz et coll. [Ald95, Ald96] apportent des éclaircissements sur le 
mécanisme d’inhibition. Ces auteurs ont étudié l’influence de 4 mM de CeCl3 en solution neutre 
contenant 12 mM de NaCl sur le comportement de l’alliage 2024 T4 polarisé cathodiquement. 
Les cathodes locales du matériau comme les particules intermétalliques plus nobles que la 
matrice sont le siège des réactions de réduction de l’eau (I.7) et de l’oxygène (I.8). Ces réactions 
ont pour effet d’augmenter l’alcalinité locale de la solution qui facilite la dissolution de 
l’alumine et la précipitation de l’hydroxyde de cérium Ce(OH)3 à la surface de la cathode. 
L’hydroxyde précipite particulièrement à la surface des particules intermétalliques. C’est 
l’alcalinité (I.17) ou la présence d’oxygène (I.18) qui permet l’oxydation du Ce3+ en Ce4+. L’étape 
suivante est la précipitation du composé insoluble CeO2 et protecteur qui limite le transport de 
l’oxygène vers le métal et diminue la réaction de réduction de l’oxygène (I.19). 
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4 Ce3+ + 8 OH- → 4 Ce(OH)22+ + 4 e- 
4 Ce3+ + O2 + 2 H2O + 4 OH- → 4 Ce(OH)22+ 
Ce(OH)22+ + 2 OH- → CeO2 + 2 H2O 
(I.17)
(I.18)
(I.19)
 
La vitesse de formation du film est également limitée puisque elle nécessite la réduction de 
l’oxygène. Ainsi, la réaction globale de corrosion (dissolution de la matrice) est diminuée. Les 
résultats obtenus par Davenport et coll. [Dav89, Dav91] confirment ce mécanisme. La 
polarisation cathodique sur du cuivre en présence de 0,1 M de CeCl3 engendre la formation d’un 
film qui présente les deux degrés d’oxydation Ce3+ et Ce4+. Ces auteurs ont également mis en 
évidence l’oxydation de la quasi-totalité du Ce3+ en Ce4+ après plusieurs heures d’immersion 
donnant lieu à la formation de l’oxyde CeO2. Enfin, l’ajout de petites quantités de peroxyde 
d’hydrogène (< 0,5 mM) dans la solution accélère la formation de l’oxyde CeO2 en favorisant 
l’oxydation du Ce3+ en Ce4+ et permet d’obtenir rapidement le film protecteur [Ald95, Ald96]. 
Kolics et coll. [Kol03] ont montré qu’un faible pH n’est pas propice à la formation du composé 
CeO2 sur l’alliage 2024. La dissolution préférentielle de l’aluminium et du magnésium des 
particules de type Al2CuMg donne lieu à un enrichissement en cuivre qui conduit à des 
réactions cathodiques locales et la formation d’ions OH- plus importantes. Selon les auteurs, la 
précipitation commune des produits Ce(OH)3, Al(OH)3 et Ce(OH)xCl3-x de fine épaisseur ne 
suffit pas à protéger efficacement le matériau dans les solutions acides.  
 
Certaines études se sont centrées sur le développement de traitements de surface utilisant les 
sels de cérium dans le but de remplacer ceux utilisant les composés à base de Cr6+. Ainsi, 
Mansfeld et coll. [Man91] ont pu obtenir en trois étapes un revêtement à base de MoO42- et Ce3+ 
sur l’alliage d’aluminium 6061 apportant une protection contre la corrosion importante dans un 
milieu contenant 0,5 M de NaCl. Dabalà et coll. [Dab01] ou encore Decroly et Petitjean [Dec05] 
ont développé des procédés similaires à celui proposé par Mansfeld et coll. [Man91] mais 
utilisant du peroxyde d’hydrogène. Cependant, le degré de protection apporté par ces 
revêtements est encore faible et nécessiterait d’être optimisé. 
I.4.2. Les inhibiteurs organiques 
I.4.2.1. Hétérocycliques insaturés à cinq éléments 
Le Tableau I.2 regroupe les principales familles des composés hétérocycliques insaturés à cinq 
éléments qui contiennent un ou plusieurs centres actifs pouvant jouer le rôle de ligand. Grâce à 
leurs doublets non liants (O, N, S…) les différents centres actifs sont susceptibles d’échanger des 
électrons avec le métal et de former un complexe. De manière générale, ce sont des composés 
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qui s’adsorbent fortement à la surface des métaux. Les cycles aromatiques associés à ces 
molécules ont également des électrons π (provenant des doubles liaisons) qui peuvent aussi 
jouer le rôle de donneur d’électrons pour les éléments accepteurs d’électrons. 
Tableau I.2 : Hétérocycles insaturés à cinq éléments 
     
Furane Pyrrole Triophène Indole Coumarone 
     
Oxazole Thiazole Imidazole Pyrazole Triazole 
 
Il existe de nombreux composés organiques formés à partir d’une molécule « mère » par 
ramification du cycle. En effet, il est toujours possible de synthétiser des composés plus 
complexes qui permettent d’améliorer l’efficacité inhibitrice en faisant intervenir d’autres 
fonctions tels que l’hydrophobisation de la surface du métal ou l’action filmante. Les triazoles 
sont des composés organiques composés de trois atomes d’azote tandis que le cycle des thiazoles 
comporte un atome d’azote et un atome de soufre (Tableau I.2). Citons par exemple le 
benzotriazole (BTA) (Figure I.8) qui est de loin, le plus utilisé de tous. 
 
 
Figure I.8 : Benzotriazole 
Les thiazoles et triazoles sont des inhibiteurs à dominante cathodique. Ils s’adsorbent 
fortement à la surface des métaux. Le BTA et ses dérivés sont des inhibiteurs efficaces de la 
corrosion du cuivre [Tom97, Zuc96, Zha04]. Ces composés sont donc susceptibles d’avoir une 
influence sur la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024 contenant des particules 
intermétalliques riches en cuivre. Casenave et coll. [Cas95] ont étudié l’inhibition de la 
corrosion de l’alliage d’aluminium 2024 en présence de BTA (8,4 mM). Le tracé des courbes de 
polarisation en milieu neutre contenant 0,5 M de NaCl montre que le BTA est un très bon 
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inhibiteur cathodique même si un très léger abaissement des densités de courant est observé 
dans le domaine anodique. Selon ces auteurs, le BTA est plus efficace sur l’alliage d’aluminium 
2024 que sur l’aluminium pur. L’action du BTA semble limitée à une interaction avec les 
particules intermétalliques riches en cuivre responsables de la corrosion galvanique de l’alliage. 
En complexant les ions Cu2+, le BTA forme un film de surface suffisamment stable pour bloquer 
la réaction des espèces agressives avec les atomes de cuivre. De cette manière, le BTA permet de 
limiter la corrosion galvanique de l’alliage. 
 
Zheludkevich et coll. [Zhe05b] ont confirmé les résultats de Casenave et coll. [Cas95]. Les 
résultats montrent que l’efficacité obtenue avec le 2-mercapto-benzothiazole est similaire à celle 
du BTA. Selon ces auteurs, les molécules d’inhibiteur forment un film à la surface de la couche 
d’oxyde d’aluminium. L’action sélective des molécules d’inhibiteur sur les particules 
intermétalliques riches en cuivre se ferait grâce à une forte adsorption et la formation d’une 
liaison covalente stable de type Cu-S qui serait à l’origine de l’inhibition de la corrosion 
galvanique du matériau. 
 
L’indole est un composé organique hétérocyclique (Tableau I.2) qui contient comme les 
thiazoles et triazoles un centre actif (N). Il est également possible de synthétiser différents 
indoles en ramifiant le cycle principal. On peut ainsi améliorer l’efficacité inhibitrice en 
ajoutant des centres actifs ou en faisant intervenir d’autres mécanismes d’action par le biais de 
greffage. El-Shafei et coll. [ElS04] ont étudié le comportement de l’aluminium en présence de 
différents indoles présentés dans le Tableau I.3 : 
Tableau I.3 : Différents indoles testés par El-Shafei et coll. [ElS04] 
   
Indole Tryptamine Tryptophane 
 
Les différentes courbes de polarisation obtenues en milieu neutre contenant 0,1 M de NaCl 
montrent que tous les composés sont des inhibiteurs de la corrosion par piqûres par un 
déplacement du potentiel de piqûre vers des potentiels plus positifs. Une augmentation de la 
concentration jusqu’à 5 mM améliore leur efficacité. La tryptamine apparaît comme étant le 
plus efficace devant le tryptophane et l’indole. Ce dernier à la capacité de produire un film 
polymérique à la surface du matériau à la différence des autres composés. Malgré cette 
polymérisation, l’indole est le composé le moins efficace. Selon les auteurs, la présence d’atomes 
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d’azote et d’oxygène (doublet non liant) engendre une agrégation des molécules à la surface du 
matériau par les forces d’attraction électrostatique, qui sont responsables de l’efficacité de 
l’inhibition. En conséquence, la tryptamine qui comporte deux atomes d’azote actifs est la 
molécule qui s’adsorbe le plus facilement et qui assure la meilleure protection. Par contre, le 
tryptophane est présent sous forme ionique (NH3+ et COO-) en solution neutre ce qui diminue la 
faculté d’adsorption de cette molécule et donc son efficacité. 
I.4.2.2. Hétérocycliques insaturés à six éléments 
Les composés hétérocycliques insaturés à six éléments agissent de la même manière que les 
hétérocycles insaturés à cinq éléments. La seule différence est la présence d’un carbone 
supplémentaire dans le cycle (Tableau I.4), une répartition différente des doubles liaisons 
(conjugaison ou non) et donc une réactivité un peu différente par rapport à un accepteur 
d’électrons (métal). La présence de centres actifs est indispensable pour obtenir une adsorption 
et une chélation avec les cations métalliques et protéger ainsi le matériau. 
Tableau I.4 : Hétérocycles insaturés à six éléments 
    
Pyridine Pyrane Pyrazine Purine 
 
 
  
Quinoléine Quinone Pyrimidine Ptéridine 
 
Casenave et coll. [Cas94, Cas95] ainsi que Garrigues et coll. [Gar96] ont étudié l’inhibition de 
la corrosion de l’alliage 2024 et de l’aluminium en présence de 8-hydroxyquinoléine (8-HQ). 
Les courbes de polarisation enregistrées en milieu neutre contenant 0,5 M de NaCl montrent 
que ce composé est un bon inhibiteur, principalement dans le domaine cathodique. Un très 
léger abaissement des densités de courant anodique est observé. Les auteurs ont mis en évidence 
par des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique couplées à des analyses de 
surface par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) que la 8-HQ renforce l’effet protecteur de 
la couche d’oxyde naturelle de l’aluminium et de l’alliage 2024. La formation du film protecteur 
est lente et se fait en deux étapes. Tout d’abord, l’adsorption des molécules de 8-HQ empêche la 
dégradation du matériau par les espèces agressives telles que les ions Cl-. Le film de faible 
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épaisseur (< 50 Å) ralentit la réaction cathodique de réduction de l’oxygène et assure une 
protection efficace. Ensuite, la complexation des ions Al3+, produits essentiellement au niveau 
des sites actifs de corrosion, conduit à la formation d’un chélate d’oxinate d’aluminium selon la 
réaction (I.20). Ce composé insoluble en milieu neutre contribue au renforcement de la couche 
d’alumine. Les observations effectuées au microscope à balayage électronique (MEB) montrent 
un film cristallisé. Cependant, la solubilisation du chélate d’aluminium est favorisée en milieu 
acide (pH = 3) et l’efficacité est diminuée. 
 
Al3+ + 3 (8-Q-) → Al3+(8-Q-)3 (I.20)
 
Les différents résultats mettent en évidence que la présence de particules intermétalliques 
riches en cuivre de l’alliage 2024 est néfaste puisque la 8-HQ apparaît plus efficace sur 
l’aluminium pur. Cependant, Cicileo et coll. [Cic98] ont montré que le composé est également 
un bon inhibiteur cathodique de la corrosion du cuivre. La formation d’un film polymérique de 
surface constitue une barrière physique. Les molécules inhibitrices s’adsorbent et forment un 
complexe avec l’ion Cu2+. Ce chélate stable et protecteur bloque l’action des espèces agressives 
de la solution. Ainsi, ce résultat laisse penser que la 8-HQ peut complexer le cuivre contenu 
dans les particules intermétalliques de l’alliage et ne se limite pas seulement à une action 
localisée sur la matrice. 
 
D’autres molécules inhibitrices ont également été testées comme les dérivés de la 
naphtoquinone mais leur efficacité reste modeste. Sherif et Park [She06] ont évalué l’effet 
inhibiteur de la 1,4-naphtoquinone sur la corrosion de l’aluminium. Le tracé des courbes de 
polarisation en milieu neutre contenant 0,5 M de NaCl montre que la présence de l’inhibiteur 
entraîne un déplacement du potentiel de corrosion et du potentiel de piqûre. De plus, l’ajout de 
ce composé semble diminuer la densité de courant de passivité. Selon ces auteurs, les molécules 
de 1,4-naphtoquinone s’adsorbent fortement et recouvrent la majorité de la surface formant une 
monocouche. Elles protègent et renforcent la couche d’alumine contre l’agression des ions Cl-. 
I.4.2.3. Base de Schiff 
Les bases de Schiff sont des composés issus de la réaction d’une amine primaire et d’un 
aldéhyde ou d’une cétone. Ashassi-Sorkhabi et coll. [Ash06] ont étudié le comportement de 
l’aluminium en présence de différentes bases de Schiff en milieu acide (1 M HCl). Les courbes 
de polarisation obtenues en présence de quatre composés montrent qu’ils sont de bons 
inhibiteurs en milieu acide. Les densités de courant cathodique sont nettement plus faibles et les 
densités de courant anodique légèrement abaissées. Ces résultats permettent de qualifier ces 
composés comme étant des inhibiteurs mixtes à caractère prédominant cathodique. Dans un 
Chapitre I. Synthèse bibliographique 
 
35 
milieu acide, les bases de Schiff se protonnent. Les ions Cl- et les charges positives de la base 
vont interagir par des forces électrostatiques. Les auteurs ont montré que les molécules sont 
physiquement adsorbées à la surface du métal suivant l’isotherme de Langmuir. L’augmentation 
de la température de la solution engendre une baisse de l’efficacité de l’inhibition signifiant une 
diminution de la quantité de molécules adsorbées. Les bases de Schiff s’adsorbent à la surface des 
sites cathodiques de réduction de l’oxygène ce qui explique l’inhibition de type cathodique. Les 
calculs thermodynamiques réalisés par les auteurs montrent que la présence d’un groupement 
donneur (CH3, Cl, O2) diminue la faculté d’adsorption des molécules. 
I.4.2.4. Carboxylate 
Les bases des acides carboxyliques sont des inhibiteurs connus et largement utilisés depuis 
plusieurs années pour l’inhibition de la corrosion des aciers [Mer80]. Ce sont des inhibiteurs 
anodiques. Les carboxylates contiennent un ou deux groupements COO-. L’inhibition de la 
corrosion résulte de la formation de liaison entre l’anion O- (doublet non liant) et le métal. Les 
propriétés inhibitrices des différents carboxylates dépendent fortement de la nature de la chaîne 
carbonée, R, reliée au groupement carboxylate. Les groupements fonctionnels présents sur cette 
chaîne affectent la densité électronique de l’atome d’oxygène et ainsi ses propriétés nucléophiles 
[Mer80]. La longueur de la chaîne carbonée a également une forte influence sur leur efficacité. 
 
Raspini [Ras93] a étudié l’effet de trois carboxylates : acétate (CH3COO-), benzoate 
(C6H5COO-) et thioglycolate (HSCH2COO-) sur la corrosion de l’aluminium et d’alliages binaires 
Al-Cu, Al-Zn et Al-Mg. Les courbes de polarisation tracées en milieu neutre contenant 0,02 M 
de NaCl montrent que les trois molécules sont des inhibiteurs anodiques en déplaçant 
considérablement les potentiels de piqûre de l’aluminium et des alliages binaires vers des 
potentiels plus positifs. L’efficacité dépend de la concentration de l’inhibiteur en solution. Plus 
celle-ci est grande et plus l’efficacité est importante. En ce qui concerne l’alliage binaire Al-Cu, 
le benzoate est le plus efficace des trois composés, déplaçant le potentiel de piqûre de 400 mV à 
500 mV et diminuant la densité de courant de passivation. Selon l’auteur, l’inhibition est 
obtenue par la formation d’une liaison entre les molécules d’inhibiteur et la couche d’oxyde du 
métal. Ceci a pour effet de renforcer cette couche et de limiter la germination des piqûres. 
 
Hefter et coll. [Hef97] ont étudié les propriétés inhibitrices offertes par les espèces 
carboxylates pour l’aluminium. Ils ont testé différents mono-carboxylates CnH2n+1COO- ainsi que 
différents α,ω-di-carboxylates -OOC(CH2)nCOO-. Ils ont évalué l’influence de la longueur de la 
chaîne carbonée (1 < n < 17 pour les mono et 1 < n < 14 pour les di-carboxylates) sur l’efficacité 
de l’inhibition. Pour les mono-carboxylates, l’efficacité est faible pour des valeurs de n 
comprises entre 1 et 7. Au-delà de ces valeurs, l’efficacité augmente avec n et atteint un 
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maximum pour n = 11 avec un déplacement du potentiel de piqûre de plus d’un volt. Par contre, 
pour des valeurs de n supérieures, l’efficacité diminue. En ce qui concerne les di-carboxylates, 
ils sont de meilleurs inhibiteurs que les mono-carboxylates pour les faibles valeurs de n. Ensuite, 
comme pour les di-carboxylates, l’augmentation de la valeur de n engendre une augmentation 
progressive de l’efficacité. De même, l’inhibition de la corrosion par les di-carboxylates se 
manifeste par un déplacement conséquent du potentiel de piqûre vers des potentiels beaucoup 
plus positifs. 
 
Les auteurs ont proposé une explication sur les différences d’efficacité inhibitrice obtenues en 
fonction de la longueur de la chaîne aliphatique. Selon eux, l’efficacité dépend de plusieurs 
paramètres compétitifs entre eux : complexation du métal, adsorption à la surface, solubilité des 
composés et formation de micelles en solution. Dans le cas des mono-carboxylates, pour les 
faibles valeurs de n, la légère augmentation de l’efficacité est liée à l’hydrophobicité de la 
surface créée par la chaîne aliphatique. Pour des valeurs de n comprises entre 7 et 11, l’efficacité 
augmente brutalement. Ceci est expliqué par la formation d’hémimicelles (Figure I.9), c'est-à-
dire, la création d’une seconde couche de molécules en interaction avec la première couche 
adsorbée à la surface du métal. Ainsi, la formation d’un film lipophile, espacé par deux couches 
chargées négativement, diminue fortement la probabilité d’adsorption des ions Cl-. 
 
 
Figure I.9 : Représentation schématique de la formation d’une hémimicelle [Hef97] 
Cependant, la concentration minimale requise pour la formation de micelles (CMC) en 
solution diminue considérablement lorsque la longueur de la chaîne carbonée augmente. Ceci 
explique pourquoi, au-delà de la valeur de n = 11, une partie des molécules se désorbent du 
métal et se rassemblent sous forme de micelles en solution et l’efficacité se stabilise ou diminue. 
En ce qui concerne les di-carboxylates, la présence de deux groupements fonctionnels COO- 
donnent aux molécules une plus grande affinité avec le métal ce qui explique l’obtention d’une 
meilleure inhibition par rapport aux mono-carboxylates pour des faibles valeurs de n (n < 6). Les 
deux groupements étant situés aux extrémités de la molécule, la formation de micelles est 
beaucoup plus difficile. Ceci explique pourquoi l’efficacité de l’inhibition ne diminue pas 
 COO- 
AA 2024 
R 
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lorsque n augmente. L’augmentation de l’efficacité est donc simplement liée à l’augmentation de 
l’hydrophobicité apportée par la monocouche de molécules. 
 
Des travaux similaires concernant l’étude de l’inhibition de la corrosion du plomb [Roc01] et 
d’alliages de magnésium [Dal98] par les carboxylates permettent d’éclaircir le mécanisme 
d’inhibition de ces molécules. Les auteurs précisent que c’est le caractère hydrophobe du film 
formé (diminution forte de la mouillabilité de la surface) qui est à l’origine de la protection 
contre la corrosion. La formation du film organique est issue de la précipitation à la surface de 
savons métalliques de type (CnH2n+1COO-)m Mm+. Une étape préalable d’oxydation du métal est 
nécessaire à la précipitation de ce savon. Les auteurs ont également montré que la protection 
augmente avec la longueur de la chaîne carbonée ce qui est fortement lié au fait que le produit 
de solubilité du savon formé diminue avec cette même longueur. 
I.5. L’anodisation de l’aluminium et de ses alliages 
I.5.1. Principe de l’anodisation 
Un des moyens le plus souvent mis en œuvre dans le secteur industriel pour améliorer la 
résistance à la corrosion des alliages d’aluminium est l’anodisation (oxydation anodique). C’est 
un traitement de conversion électrochimique qui permet de développer une couche d’oxyde 
plus épaisse que le film passif recouvrant naturellement l’aluminium. Cette couche d’oxyde 
appelée film anodique confère au substrat une protection contre la corrosion importante. 
L’anodisation s’effectue dans une cellule d’électrolyse où l’anode constitue le matériau à traiter. 
De manière générale, l’anodisation est effectuée dans des électrolytes conducteurs plus ou moins 
acides (voire basiques). La cathode métallique doit donc être chimiquement inerte dans le 
milieu considéré. L’application d’une densité de courant ou d’une tension entre les deux bornes 
de la cellule d’électrolyse engendre la formation de l’oxyde à la surface de l’anode selon la 
réaction (I.21) [Saf01] : 
 
2 Al + 3 H2O → Al2O3 + 3 H2 (I.21)
 
Les réactions électrochimiques mises en jeu dans le processus de formation de l’oxyde font 
intervenir des réactions anodiques (I.22) et cathodiques (I.23) mais également la formation 
d’espèces telles que les ions O2- (I.24) qui vont se combiner avec les ions Al3+ : 
 
Al → Al3+ + 3 e- 
2 H+ + 2 e- → H2 
H2O → O2- + 2 H+ 
(I.22)
(I.23)
(I.24)
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I.5.2. Structure des couches d’anodisation 
Des différences fondamentales au niveau des structures des couches d’anodisation et de leur 
comportement sont observées en fonction de l’alliage anodisé, de l’électrolyte ou bien encore en 
en jouant sur les conditions opératoires. L’épaisseur, la composition chimique ainsi que la 
structure interne de la couche d’oxyde sont des facteurs à prendre en compte pour 
l’optimisation de la résistance à la corrosion du système. 
I.5.2.1. Anodisation de type barrière 
L’utilisation d’électrolyte à action non dissolvante (solutions à base d’acides borique, 
tartrique, citrique, de tartrate d’ammonium, de carbonate de sodium, de phosphate de sodium...) 
engendre la formation d’une couche d’oxyde à caractère barrière [Saf01]. L’application d’une 
densité de courant constante engendre une montée linéaire en tension traduisant la croissance 
du film [Tho97]. Sous l’effet du fort champ électrique créé lors de l’anodisation, les espèces Al3+ 
migrent à l’interface oxyde/électrolyte et les espèces O2- et OH- à l’interface métal/oxyde. La 
combinaison de ces espèces permet le développement de la couche d’oxyde. En considérant que 
l’efficacité de l’anodisation est de 100 %, la croissance de la couche d’oxyde s’effectue à 60 % à 
l’interface métal/oxyde et à 40 % à l’interface oxyde/électrolyte [Dav65]. Le caractère barrière 
de la couche formée tient au fait que celle-ci s’oppose rapidement au passage des électrons sous 
sa tension d’élaboration : la croissance de l’oxyde n’est pas évolutive. Sur l’aluminium de haute 
pureté, la couche formée est mince, exempte de porosités et relativement isolante [Saf01]. Sur 
les alliages d’aluminium, les impuretés et les hétérogénéités de microstructure provoquent des 
défauts dans la couche d’oxyde et ne permettent pas d’obtenir une couche à fort caractère 
barrière. 
I.5.2.2. Anodisation de type poreux 
Lorsque l’électrolyte possède une action dissolvante (solutions à base d’acides sulfurique, 
chromique, phosphorique ou oxalique), la compétition entre la dissolution chimique de la 
couche d’oxyde par l’électrolyte et la formation de cette couche d’oxyde sous l’effet du champ 
électrique engendre la formation d’un film anodique à caractère poreux [Saf01]. La Figure I.10 
présente la structure théorique d’une couche d’anodisation de type poreux obtenue sur de 
l’aluminium pur. L’oxyde est constitué d’une couche interne mince appelée couche barrière et 
d’une couche externe plus épaisse ayant une structure colonnaire appelée couche poreuse. Cette 
dernière est composée de cellules hexagonales conjointes contenant chacune un pore 
cylindrique en leur centre. 
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Figure I.10 : Représentation schématique d’une couche d’anodisation de type poreux formée sur de l’aluminium pur 
[Saf01] 
De nombreuses études ont pu vérifier l’existence de cette porosité lors de l’anodisation de 
l’aluminium. L’initiation et la croissance de la porosité dans les couches anodiques de type 
poreux a fait l’objet de nombreuses théories. Le processus d’initiation et de croissance des pores 
se décomposent en plusieurs étapes [Kel53, O'S70, Tho78, Tho97, Saf01]. La première consiste 
en la formation d’une fine couche barrière à la surface du substrat dès la mise en tension. Cette 
couche possède des caractéristiques similaires à celles d’une couche barrière élaborée dans un 
électrolyte à action non dissolvante. Lorsque la croissance de la couche barrière ralentit, la 
dissolution chimique de l’oxyde commence en de nombreux points. Assistée par le champ 
électrique, la dissolution chimique engendre la formation de petites irrégularités à la surface. 
Certaines irrégularités évoluent en microfissures et deviennent les sites précurseurs de 
formation de pores. L’action dissolvante de l’électrolyte et le champ électrique se localisent 
ensuite au niveau de ces sites entraînant une augmentation de la température locale. La 
dissolution de l’oxyde est accentuée formant ainsi la base du pore. Pour que le pore se 
développe, les espèces oxygénées telles que O2- et OH- doivent continuer à migrer au niveau de 
l’interface métal/oxyde pour faire croître la couche d’oxyde. Parallèlement, la dissolution 
chimique assistée par le champ électrique se localise à la base du pore ce qui conduit à l’éjection 
dans l’électrolyte d’ions Al3+. Ces ions ne participent pas à la croissance du film mais leur 
éjection est une condition requise pour le développement de la structure poreuse. 
I.5.3. Facteurs influençant les propriétés des couches d’anodisation 
I.5.3.1. Les éléments d’alliages 
L’anodisation de l’aluminium, s’il est de très haute pureté, donne des couches anodiques de 
structure proche de celle présentée sur la Figure I.10. La présence d’hétérogénéités 
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microstructurales et chimiques dans les alliages d’aluminium est à l’origine de la formation de 
défauts dans les couches d’oxyde. Le rôle des constituants de l’alliage sera différent selon que 
[Saf01] : 
– les éléments d’addition sont présents en solution solide, 
– les éléments d’addition sont présents sous formes de précipités ou de particules 
intermétalliques (dans le grain ou au niveau des joints de grains). 
 
Lorsque les éléments d’addition sont présents en solution solide, les constituants se 
comporteront à l’anodisation selon leurs propriétés propres si la solution solide est homogène. 
Ainsi, en règle générale, les constituants de l’alliage altèrent peu l’aspect des couches [Saf01]. Ce 
n’est pas le cas lorsque le matériau à anodiser comporte des particules intermétalliques 
grossières. Sous l’effet du champ électrique, les différentes particules intermétalliques vont se 
dissoudre entièrement ou partiellement, à une vitesse plus ou moins rapide selon que la phase 
en question est respectivement moins noble ou plus noble que la matrice. Lorsque le précipité 
est inerte (exemple : Al5Mg8), il peut se retrouver incorporé dans la couche, provoquant sa 
coloration plus ou moins marquée selon l’épaisseur de l’oxyde et la concentration en précipité 
[Saf01]. 
 
Prenons l’exemple de l’anodisation des alliages d’aluminium de la série 2XXX qui nous 
intéresse. Keller et Edwards [Kel45] furent parmi les premiers a observé que les particules de 
type Al2Cu (θ) présentes dans ces alliages s’oxydent plus rapidement que la matrice. 
Récemment, Curioni et coll. [Cur08] ont clairement mis en évidence que la dissolution des 
phases θ et S de l’alliage 2024 est néfaste à l’établissement de la couche anodique, induisant une 
structure très hétérogène. De nombreuses études ont permis d’éclaircir le rôle des constituants 
de l’alliage et notamment de celui du cuivre. Cet élément, présent à la fois en solution solide ou 
dans les précipités durcissants et les particules intermétalliques, voit sa concentration augmenter 
à l’interface métal/oxyde au fur et à mesure que l’aluminium est consommé par l’anodisation. 
L’analyse des couches d’oxyde obtenues sur des alliages binaires Al-Cu a révélé la présence 
d’une fine couche d’environ 2 nm d’épaisseur localisée sous la couche barrière et contenant près 
de 40 % atomique en cuivre [Páe96, Shi97, Pae00]. Le cuivre s’oxyde localement en Cu2+ qui 
migre à travers le film anodique sous l’effet du champ électrique élevé [Páe96]. Il a été reporté 
que ces ions migrent beaucoup plus rapidement que les ions Al3+ et qu’une proportion 
importante est éjectée directement dans l’électrolyte [Shi97, Pae00, Gar06, Igl07]. De plus, la 
présence d’ions Cu2+ dans l’oxyde a pour conséquence de favoriser la formation d’oxygène. La 
génération et la coalescence de bulles d’O2 perturbent la croissance de la couche poreuse en 
modifiant l’uniformité des lignes de courant et en provoquant l’apparition de microfissures 
[Shi97, Zho00, Pae00, Gar06, Igl07]. Les ruptures locales du film induisent la formation d’une 
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porosité secondaire avec de nouvelles directions de propagation des pores qui ne sont plus 
perpendiculaires au substrat [Igl07]. Il en découle une couche poreuse ayant une forte tortuosité 
où les pores ne sont plus colonnaires mais forment un réseau 3D en branchage comme le montre 
la Figure I.11 [Igl07]. L’incorporation de cuivre dans l’oxyde et la structure désordonnée de la 
couche poreuse conduisent à de faibles propriétés de résistance à la corrosion [Saf01]. 
 
 
Figure I.11 : Micrographie obtenue au MET montrant la structure désordonnée de la couche poreuse élaborée sur 
l’alliage AA2024 T3 après 1800 s d’anodisation cyclique (18 V) dans un électrolyte à base d’acides sulfurique et 
tartrique [Igl07] 
I.5.3.2. Nature de l’électrolyte 
La nature de l’électrolyte utilisé lors du procédé d’anodisation peut avoir une influence sur la 
composition chimique de l’oxyde formé. La couche anodique ne contient pas exclusivement de 
l’oxyde d’aluminium pur. Certaines études ont mis en évidence la contamination de la couche 
d’oxyde par les espèces chimiques issues de l’électrolyte. Cette contamination s’effectue au 
niveau des parois de la cellule de la couche poreuse par combinaison avec les ions Al3+ issus de la 
dissolution chimique de l’oxyde. Ainsi, une anodisation effectuée dans l’acide sulfurique 
engendre la formation d’une couche d’oxyde contaminée par 12 à 14 % en masse de SO42- tandis 
que dans le cas d’une anodisation effectuée dans un électrolyte à base d’acide phosphorique, la 
couche d’oxyde formée contient environ 6 à 8 % en masse de PO43- [Tho97]. Plusieurs facteurs 
permettent d’expliquer les divers taux d’incorporation observés entre les différents électrolytes. 
Une petite taille de l’anion diminuera l’encombrement stérique et facilitera son incorporation 
tandis que la charge de l’espèce aura un impact sur sa capacité à migrer à travers l’oxyde sous 
l’effet du champ électrique. Cette contamination, variable selon le milieu considéré, pourra 
influencer les propriétés des couches d’oxyde [Saf01]. 
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L’électrolyte doit avoir une action dissolvante vis-à-vis du métal pour obtenir une couche 
d’oxyde à caractère poreux [Saf01]. Cependant, la dimension des cellules et des pores obtenus 
varie selon la nature de l’électrolyte employé. En effet, la densité surfacique de pores obtenue 
pour une anodisation effectuée sous une tension de 20 V à une température de 25 °C est de 
19.109 pores.cm2 dans le cas de l’utilisation d’acide phosphorique (4 % en masse) contre  
35.109 pores.cm2 dans le cas de l’utilisation d’acide oxalique (2 % en masse) [Saf01]. Les 
épaisseurs de la couche barrière et de la couche poreuse seront également différentes selon 
l’électrolyte utilisé [Saf01]. L’épaisseur de la couche d’oxyde formée dépend fortement de 
l’agressivité de l’acide, puisque la croissance de la couche poreuse est liée à la vitesse de 
dissolution chimique de l’oxyde. Les épaisseurs de la couche barrière et de la couche poreuse 
sont donc variables selon la nature de l’électrolyte utilisé. Ce paramètre est de première 
importance, car les propriétés macroscopiques telles que la résistance à la corrosion ou la tenue à 
la fatigue s’en trouveront affectées. 
I.5.3.3. Paramètres d’anodisation 
La morphologie des couches d’anodisation peut être contrôlée par différents paramètres 
modulables que sont :  
– la température, 
– la tension ou densité de courant imposée, 
– la durée de l’anodisation. 
 
En ce qui concerne la température du bain, il a été démontré que la taille des pores et 
l’épaisseur de la couche d’oxyde augmentent avec la température [Deb93, Saf01]. La réaction 
chimique de dissolution varie de façon exponentielle avec la température et demande donc un 
contrôle très précis lors de l’anodisation. Lorsque la température est trop élevée, la vitesse de 
dissolution chimique devient supérieure à celle de formation de l’oxyde et cela peut conduire au 
phénomène de "pulvérulence", formation d’une poudre blanche à la superficie de l’oxyde 
traduisant une fragilisation importante de celui-ci [Saf01]. 
 
Keller et coll. [Kel53] ont montré que la taille des cellules augmente avec la tension 
d’anodisation mais que la taille des pores reste inchangée. Ceci a pour effet de diminuer la 
densité surfacique de pores [Kel53, Deb93]. Ainsi, l’anodisation de l’aluminium en milieu 
sulfurique conduit à une couche d’oxyde contenant 76.109 pores.cm2, 52.109 pores.cm2 et  
28.109 pores.cm2 pour des tensions d’anodisation de 15 V, 20 V et 30 V respectivement [Kel53]. 
Il a également été démontré que l’épaisseur de la couche barrière dépend de la tension 
d’anodisation. Dans le cas de l’anodisation de l’aluminium, cette épaisseur est reliée à la tension 
par la relation empirique suivante : 1,2 à 1,4 nm.V-1 [Kel53, Tho97]. Cependant, la tension 
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d’anodisation ne peut être augmentée indéfiniment. En effet, la densité de courant associée et 
l’effet Joule qui en résulte au fond des pores augmentent également. Ceci conduit à une 
élévation locale de la température susceptible de dégrader l’oxyde jusqu’à provoquer le 
phénomène de "brûlure", c’est-à-dire la mise à nu du métal [Saf01]. 
 
La formation des pores et le développement de la couche poreuse sont des processus qui 
dépendent du temps d’anodisation. L’épaisseur finale de la couche poreuse sera d’autant plus 
importante que le temps d’anodisation sera long. Néanmoins, l’épaisseur de l’oxyde ne peut être 
infinie. Pour des temps d’anodisation très longs, la dissolution chimique s’accentue et la 
croissance de la couche poreuse se stabilise. 
I.5.4. Caractéristiques des principaux procédés d’anodisation 
L’oxydation anodique chromique (OAC) fait partie des procédés les plus anciens. Mise au 
point par Bengough et Stuart en 1923, l’OAC est toujours très utilisée de nos jours, notamment 
par les constructeurs aéronautiques, malgré la présence de chrome hexavalent dans les bains et 
les contraintes sévères que cela impose en termes de rejet. Classiquement, le bain d’anodisation 
contient entre 30 et 50 g.L-1 d’acide chromique à une température comprise entre 40 °C et 50 °C. 
Ce procédé est généralement réservé aux alliages des séries 2XXX, 5XXX et 7XXX. L’OAC 
permet d’obtenir des films de faible épaisseur (2 à 7 μm). La couche d’oxyde obtenue présente 
une très bonne résistance à la corrosion en raison de l’incorporation dans la couche des espèces 
Cr6+ à caractère inhibiteur. Enfin, la couche poreuse est très ramifiée et possède une forte 
porosité qui constitue une excellente base d’accrochage pour les revêtements organiques [Saf01]. 
 
L’oxydation anodique sulfurique (OAS) est le procédé le plus répandu actuellement dans le 
secteur industriel. Généralement, l’OAS s’effectue en milieu sulfurique concentré (150 g.L-1 à 
200 g.L-1) à une température de 20 °C. La taille des pores est en général plus petite que celle 
obtenue pour une couche OAC ce qui diminue la capacité d’accrochage de la couche vis-à-vis 
des revêtements organiques. Les couches anodiques ainsi formées sont plus épaisses (15 à 20 μm) 
que les couches obtenues par OAC. Il en découle que la tenue à la fatigue du matériau traité est 
diminuée, ce qui est un inconvénient dans certaines applications comme l’aéronautique. C’est 
pourquoi l’anodisation en milieu sulfurique dilué (OASD) contenant 5 % en masse d’H2SO4 a été 
introduite pour réduire l’épaisseur des couches d’oxyde et limiter ainsi l’abattement de la tenue 
en fatigue. Kallenborn et Emmons [Kal95] ont comparé des films anodiques élaborés par OASD 
sur l’alliage 2024 à des films anodiques obtenus par OAC. Lorsque l’épaisseur de l’oxyde formé 
par OASD est inférieure à 5 μm, la tenue en fatigue du matériau est équivalente à celle d’un 
oxyde formé par OAC. 
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L’oxydation anodique phosphorique (OAP) voit sa principale application dans l’aéronautique, 
et principalement aux Etats-Unis. La forte action dissolvante de l’acide phosphorique conduit à 
la formation de couches anodiques de faible épaisseur qui possède une très forte porosité. Ceci 
explique pourquoi ce traitement a été privilégié par Boeing pour se substituer à l’OAC pour la 
préparation de surface du métal avant collage structural ou avant peinture. L’OAP confère 
également au substrat une excellente durabilité que l’on explique généralement par 
l’incorporation dans la couche de l’ion PO43- dont la propriété est d’inhiber les réactions 
d’hydratation de l’oxyde à l’interface métal/revêtement [Saf01]. 
I.5.5. Procédés d’anodisation émergents 
Depuis les années 90, les restrictions imposées par la législation quant à l’utilisation de 
composés à base de Cr6+ ont conduit au développement de nouveaux procédés d’anodisation. 
Durant cette dernière décade, une attention particulière a été portée aux anodisations sulfurique 
et phosphorique dans le but de remplacer définitivement l’OAC dans le secteur aéronautique. 
 
Du côté Européen, Alenia Aeronautica S.P.A. a breveté un nouveau procédé qui consiste à 
introduire de l’acide tartrique (C4H6O6) dans un électrolyte à base d’acide sulfurique dilué 
(OAST) [Ale02]. L’application aux alliages d’aluminium de la série 2XXX utilise un électrolyte 
contenant 45 g.L-1 d’acide sulfurique et 80 g.L-1 d’acide tartrique à une température comprise 
entre 30 et 35 °C. Les films anodiques élaborés pendant 25 min sous une tension de 18 V ont 
une épaisseur de l’ordre de 5 μm. Les résultats des tests de résistance à la corrosion, d’adhésion 
peinture et de tenue en fatigue sont similaires à ceux obtenus pour des films anodiques préparés 
par OAC [Ale02]. Il semblerait que l’utilisation d’acide tartrique soit bénéfique. Cet acide est 
quelquefois utilisé lors de l’anodisation de l’aluminium pur car il permet la formation d’oxyde 
avec une structure poreuse hautement ordonnée [Ono05, Gor06]. Cependant, l’utilisation de 
mélanges à base d’acide tartrique pour l’anodisation des alliages d’aluminium est très peu 
reportée dans la littérature. Iglesias-Rubianes et coll. [Igl07] ont étudié l’influence de l’addition 
d’acide tartrique dans un électrolyte d’acide sulfurique dilué sur l’anodisation de l’alliage  
2024 T3 et d’alliages Al-Cu déposés par pulvérisation. Les auteurs ont montré que la présence de 
l’acide engendre une diminution de 20 % de la densité de courant mesurée à tension constante. 
L’analyse morphologique des couches par MET a mis en évidence que l’acide tartrique ne 
modifie pas de manière significative la structure de la couche poreuse. Marzocchi et coll. 
[Mar07] ont observé des résultats similaires en étudiant l’anodisation de l’alliage 2024 T3 dans 
un mélange d’acide tartrique (0,53 M) et sulfurique (0,46 M). Aucun des auteurs n’a étudié 
l’influence de l’acide tartrique sur la résistance à la corrosion [Igl07, Mar07]. Le rôle de l’acide 
tartrique n’est donc toujours pas élucidé. 
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Parallèlement, Boeing a breveté le procédé d’oxydation anodique sulfo-borique (OASB) dont 
l’électrolyte est constitué d’un mélange d’acide sulfurique (3 à 5 % en masse) et d’acide borique 
(H3BO3) (0,5 à 1 % en masse). Les couches anodiques élaborées sous une tension de 15 V à une 
température comprise entre 20 et 25 °C ont des épaisseurs de l’ordre de 1 à 3 μm et peuvent être 
colmatées [Saf01]. Les performances revendiquées sont au moins équivalentes à celles obtenues 
en OAC en ce qui concerne la tenue à la corrosion et l’adhérence des revêtements [Saf01]. 
Thompson et coll. [Tho99] ont montré que les couches anodiques formées par OASB sur 
l’alliage d’aluminium 2024 possèdent une résistance à la corrosion équivalente à celle d’une 
couche formée par OAS mais inférieure à celle d’une couche élaborée par OAC. Selon ces 
auteurs, l’action de l’acide borique est négligeable et n’est pas bénéfique au processus 
d’anodisation. Domingues et coll. [Dom03] ont proposé une procédure similaire à l’OASB, où 
des ions borate B4O72- ont été ajoutés au mélange d’acides sulfurique et borique. Malgré une 
meilleure tenue en fatigue, les couches anodiques formées présentent une résistance à la 
corrosion légèrement inférieure à celle de couches anodiques élaborées par OAC. Plus 
récemment, Critchlow et coll. [Cri06] proposent une modification de l’OASB standard basée sur 
l’augmentation de la température d’anodisation à 35 °C. L’OASB dite "haute température" 
permet d’obtenir des performances en termes d’adhésion peinture et de tenue en fatigue 
supérieures à celles de couches formées par OAC. De plus, les tests du brouillard salin montrent 
que la résistance à la corrosion obtenue après colmatage est similaire à celle des couches OAC. 
 
Des études proposant des procédures innovantes ont été menées ces dernières années. Par 
exemple, Moutarlier et coll. [Mou01, Mou03, Mou04, Mou05a, Mou05b] ont essayé 
d’incorporer des inhibiteurs de corrosion lors de l’anodisation de l’alliage d’aluminium 2024 en 
milieu sulfurique. Les résultats sont encourageants, notamment avec les espèces MnO42-, qui 
permettent de diminuer la porosité et d’augmenter l’épaisseur de la couche barrière des films 
anodiques, favorisant ainsi les performances en termes de résistance à la corrosion après 
colmatage. Des résultats satisfaisants ont également été obtenus lors de l’anodisation en présence 
d’espèces MoO42-. Néanmoins, ces procédures prometteuses nécessitent d’être optimisées avant 
d’être en mesure de remplacer les solutions existantes. 
I.6.  Le colmatage des couches anodiques 
I.6.1. Principe et mécanisme du colmatage hydrothermal 
Les couches anodiques développées par anodisation améliorent la résistance à la corrosion du 
substrat mais leur forte porosité les rend très sensibles aux environnements agressifs. La 
structure poreuse ne constitue pas une barrière efficace contre les espèces agressives et c’est la 
couche barrière qui assure principalement la protection. Afin d’augmenter la résistance à la 
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corrosion des couches anodiques, un traitement de colmatage est réalisé lorsque l’oxyde n’est 
pas destiné à recevoir un revêtement organique (peinture, vernis, colle…). Le procédé de 
colmatage le plus répandu est le colmatage hydrothermal. Il consiste à immerger le matériau 
anodisé dans une solution d’eau déminéralisée en ébullition (T > 96 °C). Le colmatage provoque 
la transformation de l’alumine anhydre Al2O3 composant la couche anodique en böehmite 
AlO(OH) selon la réaction (I.25) et s’accompagne d’un changement de volume. Ainsi, si le 
colmatage est effectué dans des conditions rigoureuses, l’obturation des pores garantit au métal 
traité de bonnes propriétés de tenue à la corrosion [Saf01]. 
 
Al2O3 + H2O → 2 AlO(OH) (I.25)
 
Le colmatage hydrothermal a fait l’objet de nombreux travaux et le mécanisme mis en jeu 
dans ce processus est relativement bien établi [Hoa62, Wef73a, Wef73b, Spo68a, Spo68b, 
Spo68c, Gon99, Gon00, Lop06, Bar06]. La Figure I.12 présente les différentes étapes impliquées 
dans le mécanisme de colmatage hydrothermal. L’immersion de la couche anodique entraîne le 
remplissage des pores par la solution de colmatage. Une dissolution partielle de la surface de la 
couche et des parois des pores s’initie rapidement au contact de l’eau bouillante. Lorsque la 
concentration en aluminium dépasse la limite de solubilité au sein du pore, de l’hydroxyde 
d’aluminium précipite sous forme de gel et se localise en premier lieu au niveau de la partie 
supérieure des pores créant ainsi un canal très fin qui sépare la couche d’oxyde de la solution. Le 
processus de colmatage se poursuit par diffusion de l’eau vers le fond des pores. Des séquences 
successives de dissolution des parois des pores et de précipitation de gel d’hydroxyde 
d’aluminium entraînent un déplacement radial des parois des pores vers leurs centres jusqu’à les 
obturer complètement. Lorsque le temps de traitement augmente, une zone compacte localisée 
en dessous de la partie supérieure des pores, appelée ″couche intermédiaire″, cristallise. Enfin, 
par un processus d’agglomération et de recristallisation, la couche d’oxyde remplie de gel 
d’hydroxyde d’aluminium évolue vers une structure cristalline de böehmite. 
 
 
    
Figure I.12 : Représentation schématique du mécanisme de colmatage, (a) remplissage des pores par la solution de 
colmatage et obturation de la surface du pore, (b) dissolution des parois des pores et précipitation de gel d’alumine, 
(c) séquences successives de précipitation - recristallisation et formation de la couche intermédiaire, (d) évolution 
en structure cristalline de böehmite [Gon00] 
(a) (b) (c) (d) 
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I.6.2. Facteurs contrôlant la qualité du colmatage hydrothermal 
I.6.2.1. Nature de la couche anodique 
La porosité peut avoir une influence sur le degré de colmatage de la couche anodique. En 
effet, l’obstruction des pores se produisant selon un déplacement radial des parois des pores, le 
niveau de colmatage sera d’autant plus important que le diamètre des pores initial sera petit. Les 
couches anodiques présentant des porosités élevées nécessiteront des temps de colmatage plus 
long pour parvenir à une obstruction complète des pores. La structure interne des couches 
poreuses est également un paramètre à prendre en compte. La forte tortuosité et les défauts des 
couches poreuses issues de l’anodisation des alliages de la série 2XXX peuvent limiter l’accès de 
la solution défavorisant la réaction de colmatage, à la différence d’une couche poreuse obtenue 
sur de l’aluminium pur ayant des pores colonnaires perpendiculaires à la surface [Dom03]. 
 
Lors du processus d’anodisation, la couche d’oxyde formée peut être contaminée au niveau 
des parois des pores, dans des proportions plus ou moins importantes, par les espèces chimiques 
issues de l’électrolyte (cf. partie II.5.3.2). Ces espèces incorporées sont relarguées dans la 
solution lors de la dissolution des parois des pores, étape initiale du processus de colmatage. 
Certaines de ces espèces peuvent interférer avec le processus de colmatage. Présents en trop 
grande quantité, les anions relargués pourront s’adsorber sur des sites réactionnels et limiter 
l’avancée du processus de colmatage [Wef73a, Wef73b]. Au contraire, l’hydrolyse de certains 
sels d’aluminium, notamment Al2(SO4)3, pourra assister la réaction de colmatage au sein du pore, 
rendant les conditions locales de pH plus favorables à la précipitation d’hydroxyde d’aluminium 
[Spo68a, Spo68b, Spo68c]. 
I.6.2.2. Qualité de l’eau de colmatage 
Le pH de la solution et la qualité de l’eau déionisée sont des paramètres très importants. La 
présence de certaines impuretés est particulièrement néfaste même à très faible teneur. On 
constatera notamment l’effet particulièrement nuisible des ions SiO42-, PO43-, F- et Cl- [Saf01]. 
Pour colmater correctement la couche anodique, le pH doit être compris entre 4 et 8, ce qui 
correspond au domaine où la solubilité de l’espèce Al(OH)3 est minimale [Spo68a, Spo68b, 
Spo68c, Wef73a, Wef73b]. 
I.6.2.3. Paramètres expérimentaux 
La cinétique de la réaction de colmatage est thermiquement activée. Un phénomène d’auto-
colmatage des pores peut se produire à température ambiante lorsque la couche anodique est en 
contact avec un environnement extérieur à forte humidité mais nécessite des mois d’exposition 
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[Gon99, Gon00, Sua03, Bar06]. C’est pourquoi le colmatage doit être effectué à température 
élevée pour accélérer la transformation d’alumine en böehmite. Ainsi, au Japon, le colmatage est 
effectué en phase vapeur à une température comprise entre 110 et 150 °C. Ce procédé permet de 
multiplier la vitesse de colmatage entre 2 et 4 fois par rapport à un colmatage à l’eau bouillante 
[Hao00]. Enfin, le temps nécessaire pour colmater correctement une couche anodique est 
calculé selon la relation empirique suivante : 2 min.μm-1 [Saf01]. 
I.6.2.4. Additifs et voies émergentes 
Le colmatage au bichromate de potassium est largement utilisé dans le domaine de 
l’aéronautique depuis plusieurs années notamment pour colmater les couches d’anodisation 
obtenues sur les alliages de la série 2XXX. L’introduction des espèces Cr2O72- dans le bain a pour 
effet de limiter la réaction de conversion de l’aluminium en böehmite. Cependant, la formation 
d’oxydichromate d’aluminium (I.26) ou d’oxychromate d’aluminium (I.27) confère au matériau 
une très bonne résistance à la corrosion [Hao00]. 
 
A pH faible :          Al2O3 + 2 HCrO4- + H2O → 2 AlOHCrO4 + 2 OH- 
A pH élevé :          Al2O3 + HCrO4- → (AlO)2CrO4 + OH- 
(I.26)
(I.27)
 
Le colmatage aux acétates de nickel (ou acétate de cobalt) permet d’atteindre une qualité de 
colmatage supérieure à celle d’un colmatage classique à l’eau bouillante. La présence des espèces 
Ni(CH3COO)2 dans la solution de colmatage entraîne la co-précipitation du sel Ni(OH)2 et de la 
böehmite AlO(OH) au sein des pores [Spo68a, Spo68b, Spo68c, Hao00]. L’hydroxyde de nickel 
semble catalyser la réaction de conversion de l’alumine en böehmite et, de ce fait améliore 
significativement le rendement du colmatage [Hao00]. Cette solution présente les avantages 
d’être moins coûteuse (température comprise entre 85 °C et 95 °C et bain réutilisable) et 
d’augmenter la résistance à la corrosion de la couche anodique. Néanmoins, un bain de 
colmatage mal contrôlé, comme des pH trop faibles ou trop élevés, peut induire une dégradation 
de la couche lors du processus de colmatage [Hao00]. 
 
Un colmatage à froid au fluorure de nickel faisant intervenir les espèces NiF2 et 
Ni(CH3COO)2 à une température de l’ordre de 30 °C a été récemment proposé dans le but de 
réduire les coûts en énergie. La faible température ne permet pas de colmater les pores avec de 
la böehmite mais plutôt avec de l’hydrargillite (Al2O3, 3H2O), assistée par la présence des ions F-. 
Cependant, le procédé n’est pas en mesure de rivaliser avec le colmatage aux acétates de nickel 
et nécessite d’être optimisé [Hao00, Lop06]. 
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Récemment, de nouvelles solutions de colmatage ont été développées dans le but de réduire 
l’utilisation de composés à base de Cr (+VI) pour des raisons environnementales et humaines. 
Les colmatages à base de sels de terres rares ont fait l’objet de plusieurs études. Mansfeld et coll. 
[Man98] ont pu comparer différentes solutions de colmatage à base de sels de Ce3+ ou Y3+ au 
colmatage référence à base de bichromate de potassium. Le processus de colmatage en présence 
de ces sels a pour effet de boucher complètement ou partiellement les pores, en fonction de 
l’alliage étudié et des caractéristiques de la solution. Les résultats obtenus en termes de 
résistance à la corrosion avec les espèces Ce(NO3)3 et Y2(SO4)3 sont satisfaisants voire similaires à 
ceux obtenus dans le cas d’un colmatage à base de Cr6+ pour les alliages d’aluminium 6061 et 
7075 mais ne sont pas suffisamment probants pour l’alliage 2024. Yu et coll. [Yu00, Yu02a, 
Yu02b, Yu03a, Yu03b] ont proposé une modification de ce procédé impliquant l’ajout de H2O2 
au composé Ce(NO3)3. Cela engendre la formation de dépôts sphériques d’hydroxyde de cérium 
à la surface des alliages 2024 et 6061. Le peroxyde d’hydrogène permettrait de catalyser la 
précipitation des hydroxydes en surface par une augmentation de l’alcalinité locale au niveau 
des sites cathodiques. Le film recouvre la totalité des pores et de fait limite la réaction de 
colmatage. Néanmoins, ces auteurs précisent que la résistance à la corrosion est satisfaisante. 
 
Des solutions de colmatage à base de triéthanolamine (C6H15O3N) ont été développées dans le 
but d’améliorer la qualité du colmatage à l’eau bouillante. La triéthanolamine est utilisée en tant 
que catalyseur de la réaction de colmatage. Les forts pH augmentent la dissolution des parois des 
pores au début du colmatage et la structure chimique de la molécule (fonctions alcool et amine) 
favoriserait la précipitation de l’hydroxyde d’aluminium au sein des pores [Hao00, Bau02]. 
I.7. Synthèse du chapitre I 
Après avoir présenté la microstructure de l’alliage d’aluminium 2024 et les phénomènes de 
corrosion qui lui sont propres, la synthèse bibliographique a permis de mettre en évidence que 
de nombreuses voies de protection contre la corrosion de l’alliage 2024 ont émergées ces 
dernières années dans le but de remplacer les procédés actuels utilisant des composés à base de 
Cr (VI). Cependant, malgré le nombre important de travaux portant sur le sujet, aucune solution 
n’apparaît à ce jour en mesure de pouvoir répondre à la demande industrielle. Par conséquent, 
dans les cas particuliers des traitements d’anodisation et de colmatage de l’alliage 2024, 
l’oxydation anodique chromique et le colmatage au bichromate de potassium demeurent encore 
les références comme traitements anticorrosion. Récemment, l’inhibition de la corrosion des 
alliages d’aluminium a suscité un regain d’intérêt depuis l’annonce du remplacement des ions 
CrO42-. L’incorporation d’inhibiteurs dans les revêtements est une voie qui est prometteuse. 
Néanmoins, il apparaît au travers de cette synthèse bibliographique que peu de candidats sont 
susceptibles d’inhiber la corrosion de l’alliage 2024 avec autant d’efficacité que les ions CrO42-.
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II.1. Matériaux 
Les échantillons d’alliage d’aluminium 2024 utilisés lors de cette étude ont été fournis par le 
groupe EADS IW. La composition chimique de l’alliage 2024 est reportée dans le Tableau II.1 
selon des analyses effectuées par EADS IW. 
Tableau II.1 : Composition chimique de l’alliage d’aluminium 2024 en % massique 
 Al Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti 
AA2024 base 0,06 0,13 4,50 0,60 1,44 0,02 0,03 
 
La caractérisation du comportement électrochimique de l’alliage 2024 en solution aqueuse en 
présence ou non d’inhibiteurs de corrosion (chapitres III et IV) a été effectuée sur des 
échantillons prélevés dans une tôle épaisse laminée en alliage 2024 T351. Les échantillons ont 
été usinés sous forme de cylindre de 50 mm de haut et de 11,3 mm de diamètre (section de  
1 cm2). Avant les mesures électrochimiques, les échantillons ont été polis mécaniquement au 
papier SiC de granulométries successives : 1200 (14 μm), 2400 (8 μm) et 4000 (5 μm). Pour une 
observation plus fine de la surface, les échantillons ont été polis à l’aide de pâte diamantée de 
granulométries 3 μm et 1 μm, permettant d’obtenir une surface polie « miroir ». Enfin, quelle 
que soit la gamme de polissage appliquée, la surface est ensuite rincée, dans l’ordre, avec de l’eau 
distillée, de l’acétone et de l’éthanol puis séchée à l’air chaud. 
 
Par ailleurs, les résultats qui portent sur la caractérisation des propriétés des couches 
d’anodisation de l’alliage 2024 (chapitres V et VI) ont été obtenus sur des plaques laminées en 
alliage 2024 T3 de dimensions 125 x 80 x 1,6 mm. Aucune préparation de surface avant la 
caractérisation électrochimique n’a été appliquée sur ce type d’éprouvettes de manière à ne pas 
altérer les propriétés des couches anodiques développées. 
 
Les échantillons utilisés sont à l’état métallurgique T3. Ce traitement consiste en une mise en 
solution à 495 +/- 5 °C, une trempe à l’eau, un écrouissage suivi d’une maturation de 4 jours. 
L’état spécifique T351 comprend une étape de "détensionnement" par traction contrôlée qui est 
appliquée après la trempe afin de diminuer les contraintes résiduelles d’origine thermiques. 
 
Enfin, de l’aluminium pur (99,999 % en masse) et du cuivre pur (99,9 % en masse) ont 
également été utilisés afin d’étudier séparément l’effet de la matrice en aluminium et celui des 
particules intermétalliques riches en cuivre de l’alliage 2024. Le protocole de préparation des 
surfaces est identique à celui utilisé lors de la caractérisation électrochimique de l’alliage. 
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II.2. Traitements de surface 
Les différentes étapes de préparation de surface, d’anodisation et de colmatage ont été 
réalisées chez EADS IW, selon des protocoles précis. 
II.2.1. Préparation de la surface 
L’état de surface initial est d’une importance primordiale sur l’efficacité des opérations 
d’anodisation et de colmatage. La séquence de traitements appliquée comporte une première 
étape de 15 min de dégraissage basique (pH = 9) effectué à 60 °C, de plusieurs rinçages à l’eau 
déminéralisée, puis d’une étape de 10 min de décapage acide (ARDROX® 295 GD) effectué à  
35 °C également suivie de plusieurs rinçages à l’eau déminéralisée. 
II.2.2. Paramètres de l’anodisation 
Les traitements d’oxydation anodique sulfo-tartrique (OAST) ont été effectués dans des cuves 
de 1100 L permettant de traiter plusieurs éprouvettes en même temps. L’électrolyte est composé 
de 40 g.L-1 d’acide sulfurique (0,41 M) et de 80 g.L-1 d’acide tartrique (0,53 M). L’agitation du 
bain est assurée par un débit d’air comprimé provoquant des remous constants de la solution. La 
température d’anodisation est fixée à 37 °C et est contrôlée par des régulateurs de type PID. La 
tension est appliquée aux bornes de la cellule via un redresseur. Le cycle électrique consiste en 
une rampe de montée en tension de 5 min jusqu’à la valeur de 14 V et une stabilisation à 14 V 
pendant 20 min. 
 
L’influence de l’électrolyte fait l’objet d’une étude détaillée dans le chapitre V dont le but est 
d’élucider l’influence de l’acide tartrique sur l’anodisation de l’alliage 2024. L’OAST a été 
comparée avec l’oxydation anodique sulfurique diluée (OASD). L’OASD a été réalisée dans des 
conditions strictement identiques à celles de l’OAST (préparation de surface et paramètres 
d’anodisation), à la seule différence que l’électrolyte ne contient que 40 g.L-1 d’acide sulfurique 
(0, 41 M). 
II.2.3. Paramètres du colmatage 
Les éprouvettes issues des procédés d’OAST et d’OASD ont été colmatées dans l’eau 
bouillante (béchers de 5 L positionnés sur des plaques chauffantes). Le colmatage hydrothermal 
a été effectué à une température supérieure à 96 °C avec une eau déminéralisée de résistivité 
supérieure à 1500 kΩ.cm. Les temps de colmatage s’échelonnent entre 30 s et 60 min. Les 
éprouvettes colmatées ont été ensuite séchées dans une étuve à 40 °C pendant 20 min. Les 
résultats présentés dans la première partie du chapitre VI ont été obtenus sur des couches pour 
Chapitre II. Matériaux, méthodes et conditions expérimentales 
 
55 
lesquelles des inhibiteurs de corrosion ont été ajoutés dans les bains de colmatage. Le procédé a 
été effectué soit en une étape, de façon identique au colmatage à l’eau bouillante, soit en deux 
étapes. Ce dernier a consisté en une première étape d’imprégnation à basse température (40 °C) 
de 10 min dans une solution contenant les inhibiteurs de corrosion (bêcher de 5 L) suivie d’une 
seconde étape de 20 min de colmatage à l’eau bouillante (96 °C). 
II.2.4. Post-traitement de surface 
Le post-traitement de surface proposé dans la deuxième partie du chapitre VI a impliqué 
l’utilisation de solution à base d’acides carboxyliques. Les éprouvettes anodisées et colmatées (ou 
non) préalablement rincées à l’éthanol et séchées à l’air chaud ont été immergées dans des 
béchers de 500 mL contenant la solution de traitement à étudier, ceci sans aucune agitation. Les 
temps de traitement varient entre 5 et 60 min et la température a été fixée à 75 °C, permettant la 
fusion de tous les acides carboxyliques étudiés. Après traitement, les éprouvettes ont été rincées 
à l’éthanol de manière à enlever le surplus d’acide en surface puis elles ont été séchées à l’air 
ambiant. 
II.3. Techniques de microscopie 
II.3.1. Microscopie optique 
Les observations au microscope optique ont été principalement utilisées pour la 
caractérisation de la microstructure de l’alliage d’aluminium 2024 et pour aider à la 
compréhension des phénomènes intervenant à l’interface métal/solution. Les observations ont 
été réalisées à l’aide d’un microscope de marque Olympus PMG3. Les micrographies ont été 
acquises par l’intermédiaire du logiciel d’analyse d’images Aphélion. 
II.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
Les observations au microscope électronique à balayage ont été effectuées à l’aide d’un 
appareil de type LEO 435 VP (résolution spatiale théorique de l’ordre de 4 nm). L’appareil 
possède deux types de détecteur pour l’imagerie. Un détecteur à électrons secondaires permet 
d’observer la topographie de surface alors qu’un détecteur à électrons rétrodiffusés permet 
d’obtenir une image en contraste chimique. 
 
Les micrographies de la surface de l’alliage 2024 ont permis d’apporter des informations 
complémentaires concernant sa microstructure, la localisation et la nature des attaques de 
corrosion. Le MEB a également servi à l’observation, en surface ou en coupe transverse, des 
couches d’anodisation. Les coupes ont été obtenues par fractographie d’une éprouvette 
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préalablement entaillée de part et d’autre de l’axe de la future fracture. Les faciès de rupture 
obtenus ont pu être directement observés. La nature plus ou moins isolante de la couche 
d’oxyde a nécessité le dépôt par métallisation d’une fine couche d’argent afin de diminuer 
l’accumulation de charges électriques à la surface du métal et d’améliorer ainsi la qualité de 
l’image. 
II.3.3. Microscopie électronique à balayage à canon à effet de champ  
(MEB FEG) 
L’observation de la structure nanométrique des couches d’anodisation a requis l’emploi d’un 
microscope électronique à balayage à haute résolution. L’appareil utilisé est un microscope 
équipé d’un canon à cathode "froide" de marque JEOL JSM 6700F. Le principe de cet appareil est 
analogue à celui d’un MEB classique. Cependant des différences au niveau de l’émission du 
faisceau d’électrons et de la colonne permettent d’améliorer significativement la résolution de 
l’image obtenue. L’émission de champ à cathode "froide" repose sur l’utilisation d’une pointe 
monocristalline très fine constituant la cathode métallique (tungstène). En appliquant une 
tension élevée entre la pointe et l’anode, un champ électrostatique très intense de l’ordre de 107 
à 109 V.cm-1 est produit à l’extrémité de la cathode. Les électrons sont alors extraits de la pointe 
par effet tunnel. Cela à l’avantage de fournir un faisceau dont la brillance théorique peut être 
cent à mille fois plus importante que celle des cathodes en tungstène utilisées sur un MEB 
classique. En ce qui concerne les colonnes électroniques montées avec des canons à émission de 
champ, les éléments sont optimisés afin de limiter l’aberration chromatique et d’améliorer la 
stabilité du signal. Enfin, de manière à augmenter la résolution, l’appareil permet de travailler à 
une distance échantillon-objectif quasi nulle. Pour ce faire, un second détecteur à électrons 
secondaires est placé à l’intérieur de la colonne au niveau de la lentille objectif. Ainsi, l’appareil 
utilisé dans cette étude atteint une résolution spatiale de l’ordre de 1 nm pour une tension 
d’accélération de 15 kV. 
 
Les observations de la surface ont permis de visualiser avec précision la distribution et la 
taille des pores des structures poreuses des couches d’anodisation ainsi que les changements 
morphologiques induits par les différents procédés de colmatage. Les observations en coupe ont 
été effectuées sur des faciès de rupture non altérés obtenus par fractographie d’une éprouvette 
préalablement entaillée. De la même façon que pour les observations MEB, la nature isolante 
des couches d’oxyde étudiées a nécessité le dépôt d’un film métallique afin de réduire l’effet de 
charge. Dans ce cas, c’est un métalliseur constitué d’une cible en platine qui a été utilisé et qui 
permet de déposer des films de Pt de quelques couches atomiques (≈ 0,7 nm déposé après 25 s de 
métallisation sous un courant d'ionisation de 80 mA). 
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II.3.4. Profilométrie optique interférentielle à haute résolution (PSIM) 
Pour une caractérisation fine des processus de corrosion de l’alliage 2024 la profilométrie 
optique interférentielle à haute résolution a été mise en œuvre. Cette technique permet de 
quantifier ex-situ de très faibles variations de niveau et a permis de visualiser les phénomènes de 
dissolution locaux se produisant au niveau des particules intermétalliques grossières de l’alliage 
après polarisation cathodique. Cette technique a été décrite en détail dans la thèse de Baret-
Blanc [Bar97]. La Figure II.1 présente de manière schématique le dispositif expérimental utilisé. 
Le principe de la technique est celui de l’interférométrie classique. Le fonctionnement du 
microscope nécessite un objectif interférentiel et une source de lumière monochromatique de 
longueur d’onde λ. 
 
 
Figure II.1 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la profilométrie optique interférentielle à haute 
résolution [Bar97] 
La source est divisée en deux faisceaux : l’un est réfléchi par la surface de l’échantillon et 
l’autre par un miroir de référence. Après réflexion, les deux faisceaux sont recombinés. La 
superposition de ces deux faisceaux qui ont suivi des trajets optiques différents donne une image 
d’interférence. L’image est obtenue avec des franges d’interférences d’intensités différentes 
correspondant chacune, à une courbe de niveau de la surface de l’échantillon. La différence de 
niveau entre deux franges adjacentes est égale à λ/2. Cette technique ne permet cependant pas 
de savoir si la différence de niveau entre deux franges est de +λ/2 ou -λ/2. Pour pallier ce 
problème, la profilométrie optique interférométrique à haute résolution enregistre quatre 
images d’interférences de la même surface en faisant varier quatre fois le chemin optique 
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(distance échantillon-objectif) de λ/4. La hauteur de chaque point de la surface h(x,y) peut être 
tracée à partir des intensités mesurées pour chacun des quatre chemins optiques. Le profil en 3 
dimensions z(x,y) est ensuite obtenu après le calcul de tous les points h(x,y) de la surface. La 
résolution verticale est de l’ordre de 1 nm alors que la résolution latérale est liée à l’objectif 
utilisé sur le microscope optique et s’avère moins bonne, c’est-à-dire de l’ordre de 0,5 μm. Le 
système a toutefois une limite. Il ne permet pas d’étudier des variations de niveau trop 
importantes (> 0,5 μm) entre deux points consécutifs. 
II.4. Méthodes électrochimiques 
II.4.1. Cellules électrochimiques 
II.4.1.1. Etude des inhibiteurs de corrosion 
Les caractérisations électrochimiques de la corrosion de l’alliage 2024 et de l’efficacité des 
inhibiteurs de corrosion ont été effectuées dans une cellule électrochimique classique à trois 
électrodes, présentée sur la Figure II.2. 
 
 
Figure II.2 : Schéma de la cellule électrochimique utilisée pour les caractérisations de la corrosion de l’alliage 2024 
et de l’efficacité des inhibiteurs de corrosion 
L’électrode de référence est soit une électrode au calomel saturé en KCl (ECS) pour les 
solutions contenant des ions Cl- soit une électrode au sulfate mercureux saturée en K2SO4 (ESS) 
pour toutes les solutions exemptes d’ions Cl-. La contre-électrode est une grille cylindrique en 
platine de grande surface. L’électrode de travail se compose d’un barreau cylindrique d’alliage 
2024 T351 de diamètre 11,3 mm entouré d’une gaine thermo-rétractable de manière à obtenir 
une surface de contact avec la solution constante et égale à la section du barreau (1 cm2). 
L’électrode est ensuite fixée sur un moteur. L’utilisation de l’électrode à disque tournant est 
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particulièrement intéressante dans le cadre de l’étude des processus électrochimiques se 
produisant à l’électrode de travail car elle permet de maîtriser les phénomènes de diffusion-
convection dans l’électrolyte et ainsi de fixer les conditions hydrodynamiques pour chaque 
expérience de manière à assurer une reproductibilité satisfaisante. Ainsi, la vitesse de rotation a 
été fixée à 500 tr.min-1 pour l’ensemble des mesures. La cellule étant en contact direct avec l’air 
ambiant, les mesures ont été effectuées en milieu aéré et à température ambiante. 
 
Les trois électrodes sont reliées à un ensemble Solartron qui constitue la chaîne de mesure. 
Cette chaîne comprend une interface électrochimique Solartron 1287 et un générateur de 
fréquences et analyseur de fonction de transfert Solartron 1250. Un oscilloscope à deux voies 
permet d’observer indépendamment le potentiel et le courant pour contrôler la qualité des 
signaux analysés et ainsi améliorer les réglages de la chaîne de mesure. 
II.4.1.2. Etude des couches d’anodisation 
La caractérisation de la résistance à la corrosion des couches d’anodisation développées sur 
l’alliage 2024 a requis l’utilisation d’un dispositif expérimental particulier. Celui-ci est présenté 
sur la Figure II.3. Dans ce cas, l’éprouvette en alliage 2024 anodisé, sous forme de plaque, 
constitue l’électrode de travail. Du fait de la nature isolante de la couche d’oxyde, une mise à nu 
du métal en un endroit de la plaque est nécessaire pour assurer la connexion électrique. Au-
dessus de l’éprouvette, un tube en plexiglas est fixé à l’aide d’un mastic silicone délimitant une 
surface active de 28,3 cm2. Ce tube est ensuite rempli après séchage du mastic (environ 24 h) 
avec la solution électrolytique. La contre-électrode est ici en platine massif. Les mesures ont 
également été effectuées en milieu aéré et à température ambiante. Les trois électrodes sont 
reliées à la chaîne de mesure Solartron. 
 
 
Figure II.3 : Schéma de la cellule électrochimique utilisée pour la caractérisation de la résistance à la corrosion des 
couches d’anodisation de l’alliage 2024 
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II.4.2. Milieux d’étude 
II.4.2.1. Etude des inhibiteurs de corrosion 
Différentes solutions à base de chlorure de sodium (NaCl) et/ou de sulfate de sodium 
(Na2SO4) ont été utilisées au cours de cette étude. Le chlorure de sodium est une espèce 
agressive pour l’alliage 2024 et permet donc d’évaluer sa tenue à la corrosion. Différentes 
concentrations de NaCl ont été utilisées s’échelonnant entre 0,005 M et 0,5 M. A l’inverse, le 
sulfate de sodium présente une faible agressivité envers les alliages d’aluminium. En milieu 
faiblement concentré en NaCl, la caractérisation de la corrosion de l’alliage 2024 a été réalisée 
avec un électrolyte support constitué d’une solution à base de 0,1 M de Na2SO4. 
 
La préparation des solutions contenant les inhibiteurs de corrosion a été effectuée par 
solubilisation des composés étudiés lorsque cela était possible. Les solutions à base de 
carboxylate de sodium ont été préparées par la neutralisation de l’acide carboxylique 
correspondant à l’aide d’une solution d’hydroxyde de sodium. Enfin, le pH des différentes 
solutions a été ajusté, si besoin, à une valeur proche de la neutralité par ajouts de solutions 
diluées d’acide sulfurique (H2SO4) ou d’hydroxyde de sodium (NaOH). 
II.4.2.2. Etude des couches d’anodisation 
Les couches d’anodisation colmatées ou non ont été caractérisées d’une part, dans une 
solution de sulfate de sodium 0,5 M après 2 h d’immersion afin d’évaluer les propriétés 
intrinsèques des couches en l’absence de corrosion et d’autre part, dans une solution de chlorure 
de sodium 0,5 M et ce au cours du temps, afin, d’évaluer les performances vis-à-vis de la 
corrosion des différentes couches. 
II.4.3. Chronopotentiométrie 
La chronopotentiométrie consiste à immerger l’électrode de travail dans un électrolyte donné 
et de suivre l’évolution de son potentiel libre en fonction du temps, en imposant ou non le 
passage d’un courant. Dans les travaux présentés ici, aucun courant n’a été imposé de manière à 
observer l’évolution naturelle du potentiel libre de l’électrode de travail vers son état 
stationnaire représenté par le potentiel de corrosion Ecorr. 
II.4.4. Chronoampérométrie 
Le principe de la chronoampérométrie réside dans le suivi du courant au cours du temps 
d’une électrode immergée dans un électrolyte. Les mesures chronoampérométriques pratiquées 
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dans cette étude se sont limitées à des suivis du courant en mode potentiostatique permettant 
d’imposer un régime réactionnel (cathodique ou anodique) à la surface de l’électrode de travail. 
II.4.5. Voltampérométrie 
La voltampérométrie est une technique qui consiste à imposer une rampe linéaire de 
potentiel E à l’électrode de travail et à mesurer sa réponse en courant I. Le balayage en potentiel 
permet d’obtenir la courbe de polarisation I = f(E) qui est caractéristique des phénomènes 
électrochimiques se déroulant à l’interface électrode de travail/électrolyte sur la plage de 
potentiels étudiée. L’utilisation de la densité de courant i ramenée à une surface de 1 cm2 
permet le tracé des courbes i = f(E) comparables entre elles. La vitesse de balayage doit être 
faible pour que le système puisse être considéré dans un état quasi-stationnaire. Pour l’ensemble 
de l’étude elle a été fixée à 1 V.h-1. 
 
Deux protocoles ont été utilisés pour le tracé des courbes de polarisation. Si la surface de 
l’électrode est susceptible de subir une dégradation importante lors du suivi en potentiel, les 
courbes de polarisation ont été tracées en une seule fois à partir des potentiels cathodiques vers 
les potentiels anodiques, ceci directement après immersion de l’électrode pour éviter toute 
altération de la surface avant la mesure. A l’inverse, la présence en solution d’inhibiteurs de 
corrosion demande un temps d’immersion plus ou moins important pour que les molécules 
s’adsorbent et agissent à la surface de l’électrode. Dans ce cas, les courbes de polarisation 
anodiques et cathodiques ont été tracées séparément à partir du potentiel de corrosion après 
stabilisation de celui-ci. 
II.4.6. Spectroscopie d’impédance électrochimique conventionnelle (SIE) 
II.4.6.1. Principe 
La spectroscopie d’impédance électrochimique repose sur la mesure d’une fonction de 
transfert dans une large gamme de fréquences suite à la perturbation du système étudié. La non-
linéarité de la plupart des systèmes électrochimiques nécessite une analyse locale autour d’un 
point de polarisation et l’utilisation d’un signal de perturbation de faible amplitude comme le 
montre la Figure II.4 afin de s’assurer de travailler dans un domaine linéaire [Gab91]. 
 
Le mode de perturbation (potentiostatique ou galvanostatique) dépend du système 
électrochimique, en particulier de la forme de la courbe I = f(E) au voisinage du point de 
polarisation. Le mode galvanostatique sera préféré lorsque les courants au voisinage du potentiel 
de polarisation sont importants et peuvent entraîner une dégradation de l’électrode de travail. 
En mode potentiostatique, un signal perturbateur de type sinusoïdal ΔE (II.1) donnera une 
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réponse en courant ΔI de forme sinusoïdale mais qui sera déphasée d’un angle φ par rapport au 
potentiel (II.2) [Gab91] : 
 
ΔE = |ΔE| sin(ωt) (II.1)
ΔI = |ΔI| sin(ωt-φ) (II.2)
 
L’impédance Z(ω) est définie comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la 
réponse associée [Gab91] : 
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L’impédance Z(ω) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase φ : 
 
Z(ω) = ZRe(ω) + j ZIm(ω) 
|Z| = (ZRe2 + ZIm2)1/2 
(II.4)
(II.5)
φ = tan-1 (ZIm/ZRe) (II.6)
 
Dans l’ensemble de l’étude, les mesures d’impédance ont été effectuées en mode 
potentiostatique autour du point de polarisation Ecorr, avec une perturbation sinusoïdale. 
L’amplitude de perturbation a été choisie de façon à satisfaire les conditions de linéarité 
(contrôle des signaux sur l’oscilloscope) et s’échelonne entre +/- 5 mV et +/- 30 mV selon les cas. 
Les fréquences balayées lors des mesures d’impédance sont comprises entre 65 kHz et 10 mHz 
avec 6 points par décade. 
 
 
Figure II.4 : Système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation sinusoïdale [Gab91] 
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II.4.6.2. Représentations graphiques 
Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique. La 
représentation de Nyquist consiste à porter sur un repère orthonormé la partie imaginaire de 
l’impédance -ZIm(ω) en fonction de la partie réelle de l’impédance ZRe(ω) pour les différentes 
fréquences. La représentation de Bode comprend deux graphiques où sont portés le module |Z| 
et la phase φ de l’impédance en fonction du logarithme de la fréquence. Ces deux modes de 
représentation de l’impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent 
complémentaires. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations observées à 
haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A l’inverse, l’identification de 
certains phénomènes caractéristiques se déroulant à l’interface électrode de travail/électrolyte 
sera facilitée par la représentation de Nyquist. 
II.4.6.3. Circuits équivalents 
L’impédance d’un système électrochimique, quel qu’il soit, peut être assimilée par analogie à 
une impédance électrique. Chaque phénomène physico-chimique se déroulant à l’interface 
électrode de travail/électrolyte peut être modélisé par un composant électrique (résistance, 
condensateur, bobine) placé en série ou en parallèle avec d’autres composants, constituant un 
circuit électrique équivalent. Ces circuits permettent d’ajuster les spectres d’impédance 
expérimentaux et d’extraire les paramètres (résistance R, capacité C, inductance L) associés aux 
phénomènes physico-chimiques. L’analyse de ces paramètres électriques est particulièrement 
utile dans la compréhension du système étudié et de son évolution avec le temps. L’ajustement 
des données expérimentales a été effectué grâce au logiciel Zview de Scribner Associates Inc. Ce 
logiciel permet de déterminer les paramètres des différents éléments constituant le circuit 
utilisé qui ajustent au mieux la courbe expérimentale. 
 
Des composants spécifiques aux processus électrochimiques ont été développés dans le but de 
faciliter l’ajustement des spectres. Par exemple, l’impédance de Warburg (W) décrit les 
phénomènes de diffusion. L’élément de phase constant (CPE) a été introduit pour prendre en 
compte la non-idéalité des capacités [Bru84, Jor06]. Il faut préciser que plusieurs représentations 
existent dans la littérature pour décrire l’impédance d’un CPE. Dans cette étude, les CPE utilisés 
sont définis par l’équation (II.7) : 
 
αωω )(
1)(
jQ
ZCPE =  (II.7)
 
où Q est une constante ayant pour unité Ω-1.m-2.sα et α (0 < α < 1) traduit la non-idéalité par 
rapport à une capacité pure (α = 1). 
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II.4.6.4. Application aux couches d’anodisation 
L’ajustement des spectres d’impédance a été principalement utilisé lors de la caractérisation 
des éprouvettes en alliage 2024 anodisé ayant subi ou non, un colmatage. De nombreux travaux 
ont fait l’objet de la caractérisation par SIE des couches anodiques de type poreux [Hoa62, 
Hit86, Man88, Cel95, Gon99, Sua03, Dom03, Lop06, Bar07]. 
 
Les diagrammes d’impédance des couches anodiques de type poreux non colmatées sont 
généralement ajustés à l’aide d’une ou deux constantes de temps selon l’allure des spectres 
expérimentaux. Dans cette étude, le circuit proposé par Hoar et Wood [Hoa62] et présenté sur 
la Figure II.5 (a) a été utilisé pour ajuster les résultats expérimentaux obtenus sur des couches 
anodiques non colmatées. Dans ce circuit, Re représente la résistance de l’électrolyte, Re’ la 
résistance de l’électrolyte dans les pores de la couche poreuse, Rb la résistance de la couche 
barrière et Cb caractérise le comportement capacitif de la couche barrière. La réponse du mur 
des pores représentée par un CPE (Qpw et αpw) est également prise en compte. 
 
   
Figure II.5 : Schémas électriques équivalents utilisés pour ajuster les spectres d’impédance électrochimique obtenus 
sur : (a) couche anodique non colmatée et (b) couche anodique colmatée 
Les transformations physiques impliquées lors du processus de colmatage des pores 
engendrent l’apparition d’une constante de temps supplémentaire caractérisant la couche 
poreuse colmatée. Les études montrent que la constante de temps associée à cette couche est 
située dans la partie haute fréquence et que celle associée à la couche barrière est représentée 
(a) (b) 
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dans la partie basse fréquence du diagramme d’impédance. Parmi les nombreux circuits 
électriques proposés dans la littérature [Hoa62, Hit86, Man88, Cel95, Gon99, Sua03, Dom03, 
Lop06, Bar07], c’est celui présenté sur la Figure II.5 (b) qui a permis d’ajuster le mieux les 
couches anodiques colmatées. Dans ce circuit, la réponse de la couche poreuse colmatée est 
associée à une résistance Rp en parallèle d’un CPE (Qp et αp), la réponse du mur des pores est 
caractérisée par une capacité pure Cpw et enfin un CPE (Qb et αb) a été introduit en ce qui 
concerne la couche barrière. Généralement, il est admis que la couche barrière n’est pas affectée 
de manière significative par le colmatage et qu’une capacité pure suffit pour ajuster 
correctement les diagrammes. Cependant, dans le cadre de cette étude, le choix d’un CPE pour 
la couche barrière des couches anodiques colmatées a permis d’améliorer de manière 
significative la qualité des ajustements. 
II.4.7. Spectroscopie d’impédance électrochimique locale (SIEL) 
La SIEL a été utilisée pour caractériser les phénomènes physico-chimiques se déroulant 
localement à la surface de l’électrode de travail. La chaîne de mesure (Figure II.6) comprend un 
système à cinq électrodes : une électrode de référence (ECS ou ESS selon les cas), une contre-
électrode en platine, l’électrode de travail et une bi-électrode constituée d’une pointe de platine 
en guise d’électrode inférieure et d’un anneau en platine pour l’électrode supérieure. Les trois 
premières électrodes sont reliées à une interface électrochimique Solartron 1287 et à un 
générateur de fréquences et analyseur de fonction de transfert Solartron 1250. 
 
 
Figure II.6 : Schéma de la chaîne de mesure de SIEL 
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La bi-électrode est connectée à un système de déplacement sur les trois dimensions contrôlé 
par ordinateur qui permet le balayage de la surface de l’électrode de travail. Elle est reliée à un 
électromètre qui est lui-même connecté au Solartron 1250. La bi-électrode est un élément clef 
dans la chaîne de mesure. Elle permet de mesurer la différence de potentiel ΔVlocal en deux 
points grâce à l’anneau et la pointe en platine, ceci à proximité d’une source locale de courant 
provenant de l’électrode de travail comme le montre la Figure II.7. 
 
 
Figure II.7 : Schéma de l’extrémité de la bi-électrode au voisinage de la surface de l’électrode de travail 
Connaissant la distance d entre les deux électrodes et la conductivité σ de la solution, il est 
alors possible de remonter directement au courant local Ilocal émis par la source de courant selon 
l’équation (II.8) : 
 
σωω
d
VI locallocal )()( Δ=  (II.8)
 
Pour que la mesure d’impédance soit possible, il faut que l’électrode de travail soit 
parallèlement soumise à une perturbation en potentiel ΔEglobal autour d’un point de polarisation. 
L’impédance locale z est alors définie comme étant le rapport entre la perturbation extérieure 
ΔEglobal et la mesure du courant résultant local ΔIlocal (II.9) [Fra07] : 
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ωω
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Ez Δ
Δ=  (II.9)
 
La mesure de z(ω) dépend de la fréquence appliquée au signal perturbateur. Il en découle 
deux modes de fonctionnement de la SIEL. Le premier est le mode spectral. Il consiste à 
positionner la bi-électrode en un point donné de la surface de l’électrode de travail et à tracer 
un spectre d’impédance en balayant une large gamme de fréquences comme pour les 
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diagrammes obtenus en SIE conventionnelle. Le second mode d’utilisation permet d’obtenir une 
cartographie de la surface de l’électrode de travail à une fréquence choisie, en déplaçant la bi-
électrode au-dessus d’une zone sélectionnée. Les cartographies mesurées peuvent représenter le 
module de l’impédance locale |z| (ou de l’admittance |y| = 1/|z|), ou le déphasage φ en fonction 
de la position de la bi-électrode. 
 
Dans l’ensemble des mesures effectuées avec la SIEL, le signal perturbateur en potentiel est 
de type sinusoïdal et le point de polarisation est le potentiel de corrosion Ecorr. L’amplitude de 
perturbation appliquée au système est variable mais demeure élevée dans la majorité des cas  
(> +/- 40 mV). La distance d entre les deux électrodes composant la bi-électrode est de 2,4 mm. 
Les solutions utilisées lors des mesures sont faiblement concentrées en NaCl ou Na2SO4 de façon 
à augmenter la résistivité de la solution ce qui favorise la mesure du courant local. 
II.5. Caractérisation de la composition chimique 
II.5.1. Spectrométrie en dispersion d’énergie (EDS) 
Le microscope électronique à balayage  utilisé dans cette étude (LEO 435 VP) est doté d’un 
système d’analyse chimique élémentaire par spectrométrie en dispersion d’énergie (EDS). Cette 
technique, basée sur l’analyse des photons X émis par un échantillon bombardé par le faisceau 
d’électrons incident, a permis de caractériser de manière qualitative la composition chimique 
des différentes phases présentes dans l’alliage 2024. 
II.5.2. Spectrométrie de fluorescence X (XRF) 
C’est une méthode d'analyse chimique également élémentaire utilisant une propriété 
physique de la matière qu’est la fluorescence de rayons X. Lorsque l'on bombarde de la matière 
avec des rayons X, la matière réémet de l'énergie sous la forme, entre autres, de rayons X. Le 
spectre des rayons X émis est caractéristique de la composition de l'échantillon. Ainsi, en 
analysant ce spectre, on peut en déduire la composition élémentaire de l’échantillon analysé. 
 
L’appareil utilisé est un spectromètre dispersif en énergie de type ED 2000 (Oxford 
Instruments). La source du rayonnement X est obtenue à l’aide d’une anode en argent. La 
surface analysée est de 30 mm2. Chaque analyse comprend deux mesures en deux points 
différents de la surface de l’échantillon. Les résultats obtenus pour chaque élément sont 
présentés en nombre de coups (cps) directement mesurés. Les valeurs ainsi obtenues sont 
qualitativement comparables entre elles. 
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II.6. Mesure de l’angle de contact 
Cette technique rend compte de l’aptitude d’un liquide à s’étaler sur une surface par 
mouillabilité. La méthode consiste à mesurer l’angle de la tangente du profil d'une goutte 
déposée sur un substrat, avec la surface de ce substrat, appelé angle de contact (θ) (Figure II.8). 
Certains composés comme les acides carboxyliques et leurs bases conjuguées ont la capacité de 
former des films organiques à la surface des métaux qui présentent des propriétés hydrophobes. 
Ainsi, en utilisant de l’eau distillée comme solvant, cette technique permet d’évaluer le 
caractère hydrophobe d’une surface : elle sera dite mouillante si l’angle θ est inférieur à 90° et 
hydrophobe s’il est supérieur à 90°. 
 
 
Figure II.8 : Méthode manuelle de mesure de l’angle de contact 
Le dispositif expérimental utilisé est un Digidrop Contact Angel Meter de GBX Scientific 
Instruments. Cet appareil est muni d’une source de lumière et d’une caméra CCD numérique. 
Les mesures sont faites à température et à humidité ambiantes. Une micro seringue permet de 
déposer de manière reproductible une goutte de liquide de volume précis. Le profil de chaque 
goutte est photographié à l’aide du logiciel Windrop. La mesure de l’angle θ est effectuée 
manuellement par l’expérimentateur qui définit les 3 sommets d’un triangle inscrit dans la 
goutte comme le montre la Figure II.8. Ensuite, la valeur de l’angle θ est déduite 
géométriquement par le logiciel. 
 
Deux méthodes différentes ont été utilisées : l’angle statique et l’angle à l’avancée. La 
première méthode consiste à déposer une goutte à la surface du substrat de volume précis (entre 
3 et 5 μL) à la surface du substrat. Suivant l’effet des interactions mises en jeu au niveau de 
l’interface solide/liquide (évaporation, migration, réaction…), l’angle de contact peut 
considérablement augmenter ou diminuer avec le temps. Dans cette étude, l’équilibre des forces 
interfaciales a été instantané ce qui a permis d’effectuer la mesure sur un angle stable 
rapidement. Enfin, de manière à vérifier l’homogénéité des propriétés de surface, l’angle de 
contact moyen (θm) a été calculé à partir de 20 mesures de l’angle θ effectuées en différents 
points de la surface. La deuxième méthode consiste à déposer une goutte à la surface du substrat 
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tout en laissant l’extrémité de l’aiguille de la seringue immergée. Le volume de la goutte est 
augmenté progressivement pendant que la caméra enregistre l’évolution (60 s). Les mesures de 
l’angle θ ont été effectuées toutes les secondes. Au début de la mesure, l’angle ne dépend pas de 
la taille de la goutte à cause de l’adhésion à l’aiguille. C’est à partir d’une certaine taille de goutte 
que l’angle demeure constant et c’est dans cet intervalle qu’il peut être mesuré correctement. 
L’angle obtenu ainsi, rend toujours compte des propriétés d’une surface "fraîche", c’est-à-dire 
générée immédiatement après la mise en contact entre le liquide et le solide. 
II.7. Mesure de variation de masse 
Afin d’évaluer la "prise d’eau" dans les pores lors du processus de colmatage hydrothermal, 
des mesures de variation de masse ont été effectuées. Pour ce faire, la masse des éprouvettes a 
été mesurée avant et après colmatage. Les éprouvettes ont été préalablement séchées dans une 
étuve à 40 °C avant la mesure de masse. La balance utilisée a une précision de l’ordre de 0,1 mg. 
II.8. Essais de brouillard salin 
Des essais de brouillard salin ont été effectués chez EADS IW dans le but de contrôler la 
résistance à la corrosion des éprouvettes anodisées et colmatées ou non. Ces essais, définis selon 
la norme ISO 9227, consistent à exposer les éprouvettes à une solution saline de NaCl (5 % en 
masse) pulvérisée sous forme de brouillard dans une enceinte fermée et maintenue à une 
température de 35 °C +/- 2 °C (Figure II.9). Les éprouvettes sont disposées avec un angle de  
20° +/- 5° par rapport à la verticale. La pulvérisation est continue pendant toute la durée de l’essai 
qui est de 336 heures. Le résultat est ensuite exprimé en nombres de points de corrosion 
(piqûres) observés par unité de surface. Des écoulements de produits de corrosion peuvent 
également être observés lorsque la dégradation est importante. Ces essais ont permis de vérifier 
qualitativement la tenue au brouillard salin des différents revêtements étudiés. 
 
 
Figure II.9 : Enceinte utilisée pour effectuer les essais de brouillard salin 
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La connaissance approfondie de la microstructure d’un alliage et des mécanismes de 
corrosion qui en découlent lorsque celui-ci est en contact avec un environnement corrosif est 
une étape nécessaire à l’approche mécanistique de l’étude de l’inhibition de la corrosion de 
l’alliage considéré. Bien que la littérature présentée dans le chapitre I recense de nombreux 
travaux portant sur l’étude de la microstructure des alliages de la série 2XXX et sur la relation 
entre les différentes hétérogénéités du matériau et le comportement en corrosion de ces alliages, 
une étude visant à confirmer ces observations a été menée dans le cas de l’alliage 2024. Ce 
chapitre est donc consacré à la caractérisation électrochimique de ce matériau en présence ou 
non d’ions chlorure. En fin de chapitre, l’accent est mis sur le comportement cathodique des 
particules intermétalliques et sur le rôle du pH lors de l’initiation et de la propagation des 
processus de corrosion localisés mis en jeu. 
III.1. Microstructure de l’alliage 2024 
La Figure III.1 présente une micrographie obtenue au MEB en électrons rétrodiffusés de la 
microstructure de l’alliage d’aluminium 2024 après polissage à la pâte diamantée. Des analyses 
par EDS (Figure III.1) ont permis d’identifier la composition chimique des différentes phases en 
présence. Des particules intermétalliques aux formes arrondies et plutôt régulières dont la taille 
varie entre 1 et 10 μm peuvent être observées. Ces particules sont riches en éléments Al, Cu, et 
Mg (spectre EDS de gauche sur la Figure III.1). En accord avec la littérature, elles peuvent être 
identifiées comme étant la phase S (Al2CuMg) [Buc97, Bar97, Gui99]. D’autres particules 
intermétalliques aux formes plus irrégulières et dont la longueur peut atteindre 40 μm sont 
également observées. Ces particules sont riches en éléments Al, Cu, Fe et Mn (spectre EDS de 
droite sur la Figure III.1). La stœchiométrie exacte de ces particules n’a pas été déterminée 
puisque qu’elle diffère selon la particule analysée, comme le précise également la littérature 
[Buc97, Gui99]. Ces particules seront identifiées par la suite comme la phase Al-Cu-Mn-Fe. 
 
 
Figure III.1 : Micrographie obtenue au MEB en électrons rétrodiffusés montrant les différentes particules 
intermétalliques grossières de l’alliage 2024 et leurs spectres EDS correspondant 
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III.2. Influence de la concentration en ions chlorure sur la résistance à la 
corrosion de l’alliage 2024 
III.2.1. Courbes de polarisation en milieu 0,1 M Na2SO4 
La Figure III.2 présente les courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans une 
solution contenant 0,1 M de Na2SO4 et différentes concentrations de NaCl (0 / 0,001 / 0,005 / 
0,01 / 0,05 / 0,1 et 0,5 M). Toutes les courbes ont été tracées du domaine cathodique vers le 
domaine anodique, quel que soit le milieu considéré, directement après immersion pour éviter 
toute dégradation de la surface avant la polarisation. 
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Figure III.2 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 tracées du domaine cathodique vers le domaine anodique 
dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 et différentes concentration en NaCl : ({) 0,5 M, () 0,1 M,  
() 0,05 M, (z) 0,01 M, () 0,005 M, (¡) 0,001 M et (---) sans NaCl 
Les courbes obtenues (Figure III.2) montrent que le comportement électrochimique de 
l’alliage est fortement influencé par la concentration en ions Cl-. Le plateau observé dans le 
domaine cathodique est attribué à la réaction de réduction de l’oxygène dissous dans la solution 
électrolytique. La valeur de la densité de courant cathodique associée au plateau est 
indépendante de la concentration en ions Cl- et est environ égale à 10-4 A.cm2. 
 
Selon la concentration en NaCl, les courbes de polarisation peuvent être regroupées en trois 
catégories. La première catégorie comprend les courbes obtenues en milieu faiblement 
concentré en ions Cl- (0 et 0,001 M). Des concentrations inférieures à 0,001 M n’engendrent pas 
de corrosion par piqûres au potentiel de corrosion Ecorr. Par conséquent, la branche anodique est 
caractérisée par un plateau de passivité qui indique que l’alliage est protégé par un film passif au 
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potentiel de corrosion. Par contre, pour des potentiels plus élevés, une augmentation de la 
densité de courant anodique est observée sur la courbe de polarisation obtenue avec 0,001 M de 
NaCl. Cette augmentation brutale de la densité de courant anodique caractérise le phénomène 
de corrosion par piqûres. Le potentiel associé est appelé potentiel de piqûre (Epit). La valeur de 
Epit, ≈ -0,3 V/ECS dans ce cas-ci, peut varier d’une expérience à l’autre car le régime de corrosion 
par piqûres est gouverné par des phénomènes aléatoires. La présence du potentiel de piqûre Epit 
sur le palier de passivité traduit une certaine sensibilité à la corrosion par piqûres qui sera 
d’autant plus grande que l’écart séparant les potentiels Ecorr et Epit sera faible. Le second groupe 
comprend les courbes de polarisation tracées pour les solutions contenant 0,005 et 0,01 M de 
NaCl. Pour ces deux concentrations, le régime de corrosion par piqûres se manifeste au potentiel 
de corrosion. Enfin, la dernière catégorie regroupe les courbes obtenues dans les solutions les 
plus concentrées en NaCl (0,05 à 0,5 M). De la même façon que les courbes précédentes, les 
deux potentiels Ecorr et Epit sont confondus mais les densités de courant anodique augmentent de 
manière beaucoup plus franche traduisant la forte agressivité des milieux fortement concentrés. 
 
Différents paramètres peuvent influencer la cinétique d’initiation d’une piqûre, on peut citer 
par exemple le potentiel appliqué, la concentration en ions Cl- ou bien le pH de la solution. Il 
apparaît au regard des différentes courbes de polarisation que les potentiels de corrosion et de 
piqûre, respectivement Ecorr et Epit, sont fortement décalés vers des potentiels plus négatifs 
lorsque la concentration en ions Cl- augmente. Ce fait a déjà été observé dans la littérature 
[McC95, Lan97] et il est reconnu qu’une piqûre sera produite plus facilement pour un potentiel 
de plus en plus anodique ou une concentration en ions halogénure de plus en plus élevée. Dans 
ce cas, l’effet spécifique de la concentration en ions Cl- pourrait être en partie expliqué par le 
fait qu’il y ait à proximité de la surface de l’échantillon un plus grand nombre d’ions Cl- 
disponibles pouvant s’adsorber sur les défauts localisés de la couche d’oxyde [Szk99]. Ainsi, des 
potentiels de plus en plus cathodiques sont à même d’initier la formation de piqûres lorsque la 
concentration en ions Cl- est de plus en plus élevée. 
 
L’étude du comportement électrochimique de l’alliage d’aluminium 2024 dans les différents 
milieux électrolytiques a confirmé la forte sensibilité à la corrosion par piqûres de l’alliage et 
que celle-ci augmente avec la concentration en ions Cl-. Les ions SO42- demeurent, quant à eux, 
peu agressifs vis-à-vis de l’alliage et favorisent sa passivation. Afin d’évaluer l’influence de la 
composition de l’électrolyte sur la dégradation de la surface de l’alliage, des observations de la 
surface du matériau ont été réalisées après une polarisation cathodique ou anodique de l’alliage 
dans un électrolyte donné. 
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III.2.2. Etat de surface après polarisation anodique 
La Figure III.3 présente les micrographies de la surface de l’alliage 2024 obtenues au 
microscope optique après une polarisation de -1 V/ECS à Epit + 200 mV (0 V/ECS) dans une 
solution contenant 0,005 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4. La Figure III.3 (a) révèle la forte 
attaque des particules intermétalliques de type Al2CuMg. Les particules de type Al-Cu-Mn-Fe 
sont également attaquées suite à la polarisation (Figure III.3 (b)). De plus, des piqûres de taille 
importante (diamètre ≈ 100 μm) ont été observées au sein de la matrice (Figure III.3 (c)), ceci 
exclusivement pour les milieux faiblement concentrés en ions Cl- ([NaCl] < 0,005 M). 
 
       
Figure III.3 : Micrographies optiques de la surface de l’alliage 2024 obtenues après polarisation de -1 V/ECS à  
0 V/ECS dans une solution contenant 0,005 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4 : (a) particules Al2CuMg,  
(b) particules Al-Cu-Mn-Fe et (c) piqûre dans la matrice 
Pour comparaison, l’alliage 2024 a été polarisé dans une solution plus concentrée contenant  
0,5 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4 en partant de -1 V/ECS jusqu’au potentiel correspondant à 
Epit + 200 mV (-0,4 V/ECS). L’observation de la surface révèle une surface beaucoup plus 
dégradée que dans le cas ci-dessus. Les piqûres vues précédemment ont laissé place à une autre 
forme de corrosion qui est observable sur la Figure III.4 (a) et la Figure III.4 (b). 
 
     
Figure III.4 : Micrographies optiques de la surface de l’alliage 2024 obtenues après polarisation de -1 V/ECS à  
-0,4 V/ECS dans une solution contenant 0,5 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4 : (a) corrosion intergranulaire et  
(b) partie de grain éjectée de la surface 
(a) (b) (c)
(a) (b)
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La présence de nombreuses fissures, comme le montre la Figure III.4 (a), est caractéristique 
de la corrosion intergranulaire. La dégradation engendrée par cette forme de corrosion est 
particulièrement importante. La corrosion intergranulaire pénètre profondément dans le 
matériau et engendre la formation de produits de corrosion sous la surface qui peuvent conduire 
à l’éjection dans l’électrolyte des grains supérieurs (exfoliation). La Figure III.4 (b) illustre cette 
agressivité où un morceau provenant d’un grain de la microstructure a été éjecté de la surface 
lors de la polarisation anodique. Il faut préciser que ce type de corrosion ne s’est manifesté que 
dans le cas de l’électrolyte le plus concentré (0,5 M de NaCl). Par conséquent, ce milieu apparaît 
comme étant le plus agressif vis-à-vis de l’alliage 2024, ce qui corrobore les résultats obtenus 
lors de l’étude électrochimique. 
III.2.3. Etat de surface après polarisation cathodique 
Les modifications de la surface du matériau ont également été évaluées après une polarisation 
effectuée dans le domaine cathodique. De façon assez fortuite, il a été observé que la totalité des 
particules intermétalliques est fortement altérée par la polarisation cathodique. La Figure III.5 
présente les micrographies de la surface de l’alliage 2024 obtenues au microscope optique après 
une polarisation de -1 V/ECS à -0,5 V/ECS dans une solution contenant uniquement 0,1 M de 
Na2SO4 de manière à exclure toute action des ions Cl-. La morphologie des particules 
intermétalliques de types Al2CuMg (Figure III.5 (a)) et Al-Cu-Mn-Fe (Figure III.5 (b)) est 
modifiée (couleur noire) et une couronne blanchâtre les entoure. Des polarisations cathodiques 
réalisées dans les mêmes conditions mais avec des milieux électrolytiques contenant soit un 
mélange de NaCl et de Na2SO4, soit seulement 0,1 M de NaCl ont données des résultats 
similaires en termes de dégradation de surface. Ceci signifie que la polarisation cathodique 
induit des modifications localisées au niveau des deux types de particules intermétalliques 
grossières quel que soit le milieu considéré (présence de Cl- et/ou SO42-). 
 
     
Figure III.5 : Micrographies optiques de la surface de l’alliage 2024 obtenues après polarisation de -1 V/ECS à  
-0,5 V/ECS dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 : (a) particules Al2CuMg et (b) particules Al-Cu-Mn-Fe 
(a) (b)
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Dans le but d’élucider la forme de dégradation engendrée par la polarisation cathodique, des 
observations au microscope électronique à balayage ont été effectuées sur une surface ayant 
subie une polarisation cathodique de -1 V/ECS à -0,5 V/ECS dans une solution contenant 
uniquement 0,1 M de Na2SO4 (Figure III.6). Les micrographies obtenues mettent clairement en 
évidence une dissolution de l’interface particule/matrice pour les deux types de particules 
Al2CuMg (Figure III.6 (a)) et Al-Cu-Mn-Fe (Figure III.6 (b)). A la vue de ces observations, il est 
cependant difficile d’affirmer qui de la matrice et/ou de la particule a subi une dissolution. Par 
contre, l’attaque s’étend sur une distance de 1 à 3 μm au-delà de la particule et peut être 
facilement attribuée à une dissolution de la matrice de l’alliage. Cela correspondrait à la 
couronne blanchâtre observée précédemment en microscopie optique (Figure III.5). La matrice 
a également subi sur de multiples zones, une dissolution très localisée formant de petites cavités. 
Enfin, les observations précédentes ont montré que les particules étaient modifiées lors de la 
polarisation cathodique (couleur noire) mais les micrographies obtenues au MEB ne permettent 
pas d’apporter des informations plus précises concernant ce phénomène même si sur la Figure 
III.6 (b), la particule Al-Cu-Mn-Fe semble avoir été légèrement attaquée en quelques points de 
sa surface. 
 
     
Figure III.6 : Micrographies obtenues au MEB en électrons secondaires montrant la surface de l’alliage 2024 après 
polarisation cathodique de -1 V/ECS à -0,5 V/ECS dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 :  
(a) particules Al2CuMg et (b) particules Al-Cu-Mn-Fe 
Ces observations ont mis en évidence le fait que la polarisation cathodique engendre une 
dégradation importante, localisée sur les particules intermétalliques, ceci quel que soit le milieu 
électrolytique. Dans la plage de potentiel étudiée, la réaction électrochimique majoritaire est la 
réduction de l’oxygène dissous dans la solution. Cette réaction intervient également dans les 
processus de corrosion qui ont lieu lorsque l’alliage 2024 est immergé dans un électrolyte donné 
(avec ou sans la présence d’ions Cl-) et laissé à son potentiel libre. Il apparaît donc intéressant de 
focaliser la suite de l’étude sur la réactivité cathodique des particules et de leurs interfaces afin 
d’identifier quel est le rôle précis de la réduction de l’oxygène dans l’initiation et la propagation 
de la corrosion dans le matériau. 
(a) (b)
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III.3. Caractérisation de la réactivité cathodique des particules et de l’interface 
particule/matrice 
Nisancioglu et Holtan [Nis79a, Nis79b] ont montré que de l’aluminium pur commercial 
pouvait subir de la corrosion dite "alcaline" lorsque le métal est polarisé cathodiquement à des 
potentiels inférieurs à -1,35 V/ECS dans une solution contenant 3 % en masse de NaCl. Ces 
auteurs expliquent que la dissolution du métal est possible au voisinage des impuretés 
cathodiques en raison d’une alcalinisation du milieu résultant de la réduction locale de l’eau. Ils 
ont également mis en évidence que chaque piqûre formée correspond à un site cathodique. La 
formation locale d’ions OH- issue de la réaction de réduction de l’eau (III.1) engendre une 
augmentation locale du pH au-dessus des particules cathodiques. La forte alcalinité entraîne la 
dissolution du film passif recouvrant l’aluminium puisque celui-ci est thermodynamiquement 
instable pour des valeurs de pH supérieures à 9 [Pou63]. Par conséquent, l’aluminium est 
susceptible de se dissoudre localement selon les équations (III.2) et (III.3) si le film passif ne se 
reforme pas instantanément [Pou63]. 
 
2 H2O + 2 e- → H2 + 2 OH- (III.1)
Al + 3 OH- → Al(OH)3 + 3 e- (III.2)
Al(OH)3 + OH- → Al(OH)4- (III.3)
 
De toute évidence, la dégradation de l’alliage 2024 provoquée par la polarisation cathodique 
témoigne d’une corrosion de type "alcaline" similaire à celle observée par Nisancioglu et Holtan 
[Nis79a, Nis79b]. Cependant, la principale réaction électrochimique mise en jeu dans ce cas qui 
pourrait conduire à une telle alcalinisation du milieu est la réduction de l’oxygène. On ne peut 
pas pour autant exclure la réaction de réduction de l’eau, notamment pour les potentiels très 
négatifs proches de -1 V/ECS mais sa contribution reste relativement faible dans la plage de 
potentiel étudiée. Etant donné la microstructure très hétérogène de l’alliage 2024, il faut 
s’assurer que chaque hétérogénéité de phase présente dans l’alliage est sous un régime 
strictement cathodique lors de la polarisation avant d’émettre des conclusions quant à l’effet de 
la réaction de réduction de l’oxygène. Pour cela, il faut considérer la réactivité de chaque 
hétérogénéité de phase dans la plage de potentiel étudiée. Les potentiels de corrosion reportés 
dans la littérature permettent de situer cette réactivité. Ainsi, le potentiel de corrosion de la 
phase Al2CuMg, isolée de la matrice, se situe dans la gamme de potentiels allant de -0,94 à  
-0,88 V/ECS [Buc95, Sut01, Bir05, Li05]. Celui de la matrice en aluminium est généralement 
plus élevé que celui des particules de type Al2CuMg, avec pour valeur : -0,85 V/ECS [Li05] ou 
encore -0,82 V/ECS [Bir05]. La phase Al-Cu-Mn-Fe est plus noble que la phase Al2CuMg et son 
potentiel de corrosion doit donc être plus élevé [Gui99]. En considérant les potentiels reportés 
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dans la littérature, il peut être admis que la totalité de la surface (particules Al2CuMg et  
Al-Cu-Mn-Fe ainsi que la matrice) est initialement sous un régime entièrement cathodique 
lorsque la polarisation démarre au potentiel de -1 V/ECS. 
 
La comparaison entre les courbes de polarisation de l’aluminium pur et de l’alliage 2024 
obtenues dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 conforte l’hypothèse de l’alcalinisation 
engendrée par la réduction de l’oxygène (Figure III.7). En effet, la valeur de la densité de 
courant cathodique associée à la réduction de l’oxygène est supérieure de près de deux décades 
pour l’alliage 2024. Cette observation est en accord avec les mesures effectuées en milieu sulfate 
par Blanc et coll. [Bla06] sur des alliages modèles riches en cuivre. Ce résultat suggère que la 
présence de particules intermétalliques riches en cuivre est responsable de l’augmentation de la 
densité de courant cathodique. Ceci pourrait être expliqué par le fait que le film d’oxyde, 
présent à la surface de l’alliage, a une résistance électronique plus faible au niveau des particules 
intermétalliques [Nis79a, Nis79b], ou alors que la présence de cuivre, en forte proportion 
catalyse la réaction de réduction de l’oxygène. Ainsi, la forte densité de courant cathodique 
localisée sur les particules riches en cuivre de l’alliage est à même de provoquer une 
alcalinisation importante du milieu et d’engendrer de la corrosion "alcaline". 
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Figure III.7 : Courbes de polarisation tracées du domaine cathodique vers le domaine anodique dans une solution 
contenant 0,1 M de Na2SO4 : (—) aluminium pur et (---) alliage d’aluminium 2024 
Des analyses EDS effectuées après une polarisation cathodique de -1 V/ECS à -0,5 V/ECS 
dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 ont permis d’identifier la composition chimique 
des différentes particules intermétalliques de l’alliage. Les spectres obtenus avant et après 
polarisation sont présentés sur la Figure III.8. La comparaison qualitative des spectres EDS 
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obtenus pour la particule Al2CuMg (Figure III.8 (a) et Figure III.8 (b)) met en évidence une forte 
diminution des signaux associés aux éléments Mg et Al. Ce résultat indique que la polarisation 
cathodique induit une dissolution sélective de Mg et Al provenant de la particule en plus de la 
dissolution de la matrice adjacente, conduisant à un enrichissement en cuivre de manière 
analogue aux processus de corrosion galvanique opérant sur ce type d’alliage au potentiel de 
corrosion (décrit en détail dans le chapitre I). Concernant la particule Al-Cu-Mn-Fe, le spectre 
EDS obtenu après polarisation cathodique (Figure III.8 (d)) révèle un léger enrichissement en 
cuivre mais la variation de la composition chimique reste bien moins importante que celle 
observée dans le cas de la phase S. Enfin, il est intéressant de noter que les spectres EDS obtenus 
après polarisation (Figure III.8 (b) et Figure III.8 (d)) comportent un pic d’oxygène pour les deux 
types de particules analysées qui peut être attribué à la présence d’un oxyde en surface, 
probablement un oxyde de cuivre. 
 
     
     
Figure III.8 : Spectres EDS réalisés sur des particules intermétalliques Al2CuMg et Al-Cu-Mn-Fe de l’alliage 2024 
(a,c) avant et (b,d) après polarisation de -1 V/ECS à -0,5 V/ECS dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 
La profilométrie optique interférentielle à haute résolution (PSIM) a été utilisée pour 
élucider le phénomène de dissolution des particules de type Al2CuMg mis en évidence par les 
analyses EDS. Il a été choisi de travailler pour des temps de polarisation très courts dans le but 
d’étudier l’initiation de la corrosion "alcaline". Ainsi, le mode potentiostatique a été utilisé de 
manière à contrôler la durée de la polarisation cathodique. Le potentiel de polarisation a été fixé 
(a) (b) 
Al2CuMg Al2CuMg 
(c) (d) 
Al-Cu-Mn-Fe Al-Cu-Mn-Fe 
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à -1 V/ECS. La Figure III.9 présente les profils 2D et 3D obtenus par PSIM, de deux particules 
Al2CuMg voisines, avant et après 30 s de polarisation potentiostatique à -1 V/ECS dans une 
solution contenant 0,1 M de Na2SO4. En raison d’une dureté plus élevée que la matrice 
adjacente, ces particules apparaissent en relief sur les profils (hauteur comprise entre 40 nm et 
70 nm). La comparaison des profils 3D obtenus avant et après polarisation révèle une dissolution 
avancée des deux particules. Ceci confirme la dissolution sélective de l’aluminium et du 
magnésium observée précédemment sur les analyses EDS et met en évidence la forte réactivité 
de ces particules après seulement 30 s de polarisation. Les profils 2D mettent également en 
évidence la dissolution des particules par une perte de la couleur rouge (valeur de z élevée). De 
plus, une couronne de couleur bleue (valeur de z négative) peut être observée autour des deux 
particules. Ces anneaux correspondent sans aucun doute à la dissolution de la matrice adjacente 
aux particules dont la profondeur atteint près de 40 nm en certains points. 
 
 
Figure III.9 : Profils PSIM en trois et deux dimensions de deux particules intermétalliques Al2CuMg voisines  
(a,c) avant et (b,d) après 30 s de polarisation potentiostatique à -1 V/ECS dans une solution contenant  
0,1 M de Na2SO4 
(a) (b) 
(c) (d) 
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Si la dissolution quasi-instantanée du magnésium et de l’aluminium contenus dans des 
particules Al2CuMg témoigne d’une très forte sensibilité à l’alcalinisation, ce n’est pas le cas des 
particules de type Al-Cu-Mn-Fe. La Figure III.10 présente les profils 3D obtenus par PSIM, 
d’une particule Al-Cu-Mn-Fe, avant et après 30 s de polarisation potentiostatique à -1 V/ECS 
dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4. En raison d’une dureté plus élevée que la matrice 
adjacente, ces particules apparaissent également en relief sur les profils (hauteur comprise entre 
200 et 250 nm). La comparaison des profils 3D obtenus avant et après polarisation ne révèle pas 
de modification significative de la morphologie de la particule en accord avec les analyses EDS. 
Par contre, l’interface particule/matrice n’a pas subi de dissolution lors de la polarisation 
potentiostatique, ce qui va à l’encontre de toutes les observations microscopiques effectuées 
précédemment. Au vue de ces résultats, il semble donc que les particules Al-Cu-Mn-Fe soient 
moins sensibles au phénomène d’alcalinisation et que la cinétique des réactions cathodiques 
opérant à leur surface soit plus faible que dans le cas des particules Al2CuMg. 
 
 
Figure III.10 : Profils PSIM en trois dimensions d’une particule intermétallique Al-Cu-Mn-Fe (a) avant et (b) après 
30 s de polarisation potentiostatique à -1 V/ECS dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 
La dissolution de la matrice adjacente aux particules intermétalliques de type Al-Cu-Mn-Fe, 
a été mise en évidence en augmentant le temps de polarisation potentiostatique. Ainsi,  
la Figure III.11 présente les profils 2D obtenus après 110 s de polarisation potentiostatique au 
potentiel de -1 V/ECS dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4. La Figure III.11 (b) ne 
montre qu’une partie de la particule Al-Cu-Mn-Fe sélectionnée pour l’analyse, puisque le reste 
de la particule n’a pu être visualisé en raison d’une trop forte variation de niveau (> 0,5 μm) de 
l’interface particule/matrice. Cependant, la présence d’une couronne de couleur bleue entourée 
d’une zone extérieur de couleur verte correspond à une forte dissolution de la matrice adjacente 
à la particule Al-Cu-Mn-Fe résiduelle, elle-même représentée par une zone de couleur verte 
située à l’intérieur de la couronne. La dissolution de la matrice adjacente est confirmée par ces 
résultats. Si l’on regarde par comparaison, la morphologie de deux particules Al2CuMg ayant 
(a) (b) 
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subi la même polarisation potentiostatique, on remarque que la dissolution de la matrice 
adjacente aux deux particules voisines a été tellement importante, qu’elle a conduit à l’éjection 
dans l’électrolyte de ces dernières, comme le montrent les cavités de plus de 300 nm de 
profondeur observables en bleu sur la Figure III.11 (a). Ceci confirme le fait que la cinétique des 
réactions cathodiques opérant à la surface des particules Al-Cu-Mn-Fe est plus faible que dans le 
cas des particules Al2CuMg, conduisant à une alcalinisation locale moins importante. 
 
 
Figure III.11 : Profils PSIM en deux dimensions des particules intermétalliques (a) Al2CuMg et (b) Al-Cu-Mn-Fe 
après 110 s de polarisation potentiostatique à -1 V/ECS dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 
Les résultats obtenus à l’aide de la profilométrie optique interférentielle à haute résolution 
corroborent une fois de plus, le fait que la réaction de réduction de l’oxygène puisse engendrer 
une alcalinisation localisée au niveau des sites cathodiques, que sont les particules 
intermétalliques riches en cuivre, responsables de la dissolution de la matrice en aluminium 
adjacente. De plus, les observations ont montré une dissolution sélective de l’aluminium et du 
magnésium des particules de type Al2CuMg. Ce phénomène habituellement observé au 
potentiel de corrosion lors du couplage galvanique entre les particules et la matrice [Buc97, 
Gui99, Li05], résulterait ici d’une déstabilisation des particules assistée par le phénomène 
d’alcalinisation du milieu (nature chimique). Les observations ont également mis en évidence 
une différence de réactivité entre les particules de type Al2CuMg et celles de type  
Al-Cu-Mn-Fe. Ces dernières semblent beaucoup moins réactives à l’alcalinisation locale que les 
particules Al2CuMg puisque les analyses EDS ne montrent pas d’évolution importante de leur 
composition chimique. En considérant qu’une couche d’oxyde pourrait être présente à la surface 
des particules intermétalliques, une épaisseur plus fine ou une résistance électronique plus faible 
de cette couche pourrait être à l’origine de la plus grande sensibilité de ces particules. Enfin, un 
temps de polarisation plus important a été nécessaire pour dissoudre la matrice adjacente aux 
particules Al-Cu-Mn-Fe. L’alcalinisation locale semble donc moins importante traduisant une 
cinétique de réduction de l’oxygène plus faible sur ces particules. L’origine de cette différence 
(a) (b)
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apparaît relativement complexe car de nombreux paramètres entrent en jeu (taille des 
particules, composition chimique, couche d’oxyde…). Néanmoins, le rapprochement avec des 
observations effectuées au potentiel de corrosion montrant l’influence néfaste de la redéposition 
du cuivre à la surface de l’alliage 2024 [Vuk02, Jak05], suggère que les particules Al2CuMg se 
décomposent rapidement contrairement aux autres pour donner des particules presque 
entièrement composées de cuivre. Celles-ci seraient en partie responsables de la catalyse de la 
réduction de l’oxygène et donc d’une alcalinisation du milieu importante lors de la polarisation 
cathodique. Il en résulte une dissolution plus rapide et plus importante de la matrice adjacente 
aux particules Al2CuMg. 
 
Dans le but de vérifier que l’alcalinisation du milieu contribue fortement à la dissolution des 
particules de type Al2CuMg et est responsable de la dissolution de la matrice en aluminium 
adjacente aux deux types de particules, l’alliage 2024 a été polarisé dans un milieu contenant des 
espèces tampon. La solution utilisée contient 0,1 M de Na2SO4 auquel ont été ajoutés 0,5 M de 
H2PO4- et 0,5 M de HPO42- fixant ainsi le pH de l’électrolyte à la valeur de 7,2. La courbe de 
polarisation obtenue dans ce milieu est présentée sur la Figure III.12. Elle est comparée avec 
celle tracée dans une solution ne contenant que 0,1 M de Na2SO4. La densité de courant 
cathodique mesurée dans le milieu tamponné est plus élevée que celle obtenue dans le milieu 
sulfate en raison de la réaction de réduction de l’eau plus importante, les espèces tampons 
H2PO4- et H2PO42- jouant le rôle de "réservoir" à protons. 
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Figure III.12 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 tracées du domaine cathodique vers le domaine anodique 
dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 avec (—) ou sans (---) la présence de 0,5 M de tampon  
H2PO4- / HPO42- à pH = 7,2 
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Bien que la densité de courant cathodique soit largement supérieure dans la gamme de 
potentiel étudiée (-1,5 V/ECS à -1 V/ECS), la polarisation cathodique effectuée dans le milieu 
tamponné n’engendre ni la dissolution des particules intermétalliques de type Al2CuMg et  
Al-Cu-Mn-Fe, ni celle de la matrice en aluminium adjacente aux deux types de particules, 
comme le montre clairement la Figure III.13 (a) et la Figure III.13 (b). La présence des espèces 
tampons H2PO4- et H2PO42- limite fortement les évolutions locales de pH à la surface des 
particules intermétalliques en neutralisant les ions OH- formés par les réactions de réduction de 
l’eau et de l’oxygène. La valeur du pH reste proche de 7,2. Par conséquent, la matrice en 
aluminium qui est passive dans ces conditions de pH ne se dissout pas lors de la polarisation 
cathodique. 
 
     
Figure III.13 : Micrographies optiques de la surface de l’alliage 2024 obtenues après polarisation de -1,5 V/ECS  
à -1 V/ECS dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 et 0,5 M de tampon H2PO4- / HPO42- à pH = 7,2 :  
(a) particules Al2CuMg et (b) particules Al-Cu-Mn-Fe 
Ces derniers résultats viennent confirmer que l’alcalinisation de la surface, localisée au 
niveau des particules intermétalliques et issue de la réaction de réduction de l’oxygène (et de 
l’eau), joue un rôle important dans l’attaque sélective des particules Al2CuMg et est responsable 
de la dissolution de la matrice en aluminium adjacente aux deux types de particules. Les récents 
travaux de Jorcin et coll. [Jor08] viennent appuyer les conclusions de cette étude. Ces auteurs 
ont montré qu’un système composé d’un anneau d’aluminium pur (99,999 %) dans lequel un 
cylindre de cuivre pur (99,9 %) a été inséré de manière à avoir une interface Al/Cu la plus 
jointive possible, subi une forte dissolution localisée à l’interface lorsque le système est laissé à 
son potentiel libre dans une solution contenant 10-3 M de Na2SO4. Ces auteurs ont démontré par 
des calculs que la densité de courant cathodique associée à la réduction de l’oxygène est la plus 
élevée au niveau de l’interface Al/Cu ce qui conduit à une forte alcalinisation du milieu  
(pH >> 9) responsable de la dissolution de l’aluminium proche de l’interface. 
 
 
(a) (b)
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En conclusion, les expériences réalisées dans ce chapitre en conditions de polarisation ne 
sont qu’une représentation extrême des phénomènes de nature cathodique qui ont lieu au 
potentiel de corrosion. Néanmoins, la corrosion "alcaline" peut se produire au potentiel de 
corrosion au voisinage des sites cathodiques comme l’ont montré Jorcin et coll. [Jor08]. Dans des 
milieux plus agressifs en présence d’ions Cl-, l’initiation de la corrosion pourra être différente en 
raison des différents couplages galvaniques existant entre la matrice en aluminium et les 
particules. Bien que l’initiation puisse être différente, l’alcalinisation locale aura un rôle 
important dans la propagation de la corrosion au vue des résultats précédents. Les particules 
Al2CuMg résiduelles enrichies en cuivre ainsi que les particules Al-Cu-Mn-Fe constituent des 
sites cathodiques sièges de la réduction de l’oxygène et peuvent causer une alcalinisation locale 
susceptible de déstabiliser le film passif de la matrice adjacente et induire la dissolution de 
l’aluminium. La présence d’ions Cl- dans la solution est un facteur extrêmement aggravant de la 
dégradation de l’alliage comme l’ont montré les différentes courbes de polarisation de la  
Figure III.2. Des concentrations élevées en ions Cl- augmenteront la cinétique de dissolution de 
l’aluminium en limitant sa repassivation et sont nécessaires pour provoquer les corrosions par 
piqûres et intergranulaire. Il apparaît donc que l’action spécifique des ions Cl- ainsi que 
l’alcalinisation locale de la surface sont deux paramètres importants gouvernant la corrosion de 
l’alliage d’aluminium 2024. 
III.4. Synthèse du chapitre III 
Ce chapitre a permis de préciser la réactivité de l’alliage d’aluminium 2024. Le tracé des 
courbes de polarisation dans des milieux contenant différentes concentrations en ions Cl- a mis 
en évidence deux types de comportement. La passivation de l’alliage est observée lorsque que la 
concentration en ions Cl- est faible et la corrosion par piqûres se manifeste au potentiel de 
corrosion Ecorr lorsque la concentration en NaCl est supérieure ou égale à 0,005 M. Les 
observations de la surface après polarisation anodique ont confirmé le fait que l’agressivité de la 
solution augmente avec la concentration en NaCl. Ce chapitre a également permis d’éclaircir la 
réactivité cathodique concernant les particules intermétalliques et leurs interfaces. Il a été 
démontré que la réduction de l’oxygène se produisant sur les particules provoque une 
alcalinisation du milieu, localisée et suffisamment importante pour déstabiliser chimiquement 
les phases S, conduisant à la fois à une dissolution sélective avec un enrichissement en cuivre et 
une dissolution de la matrice en aluminium adjacente aux deux types de particules. Ainsi, la 
corrosion de l’alliage 2024 est gouvernée par deux phénomènes : l’action spécifique des ions Cl- 
et l’alcalinisation de la surface au niveau des particules intermétalliques. Ces deux paramètres 
importants seront à prendre en compte pour l’étude mécanistique de l’inhibition de la corrosion 
au potentiel de corrosion de cet alliage, présentée dans le chapitre suivant.
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Les résultats du chapitre III ont montré que l’action spécifique des ions Cl- ainsi que 
l’alcalinisation locale de la surface au niveau des particules intermétalliques riches en cuivre 
sont deux paramètres importants qui gouvernent la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024. 
Ainsi, la connaissance des phénomènes mis en jeu lors des réactions de corrosion va permettre 
de mieux appréhender l’étude de l’inhibition de la corrosion de cet alliage. Aujourd’hui, malgré 
le nombre important de travaux de recherche portant sur l’inhibition de la corrosion des alliages 
d’aluminium, aucun candidat sérieux au remplacement des ions chromate et dichromate n’a 
encore émergé. C’est pourquoi, ce chapitre présente une étude dans le but de répondre à cette 
attente. Pour cela, plusieurs composés chimiques inorganiques et organiques susceptibles 
d’inhiber avec efficacité la corrosion de l’alliage 2024 ont été retenus à la suite de l’étude 
bibliographique (chapitre I). Dans le but de satisfaire les exigences industrielles, la toxicité et le 
coût des composés ont également été pris en compte dans le choix définitif des molécules 
inhibitrices à tester. Les candidats retenus sont les suivants : 
 
 
– le molybdate de sodium : Na2MoO4, 2H2O 
– le chlorure de cérium (III) : CeCl3, 7H2O 
– le nitrate de cérium (III) : Ce(NO3)3, 6H2O 
– le benzotriazole (BTA) : C6H5N3 (a) 
– le 2-mercapto-benzothiazole (2-MBT) : C7H5NS2 (b) 
– la 8-hydroxyquinoléine (8-HQ) : C9H7NO (c) 
– le sébaçate de sodium : NaOOC-(CH2)8-COONa 
– le décanoate de sodium : CH3-(CH2)8-COONa 
 
 
Dans un premier temps, la caractérisation électrochimique de chaque inhibiteur sélectionné 
permettra de confirmer les données de la littérature et de comparer qualitativement leur 
efficacité. La deuxième partie du chapitre se focalise sur la recherche d’un effet de synergie par 
couplage de deux inhibiteurs dans le but de se rapprocher du niveau d’efficacité des ions 
dichromate. Enfin, la dernière partie est consacrée à une étude plus approfondie du mécanisme 
d’inhibition mis en jeu dans le cas le plus intéressant qui est celui du décanoate de sodium. 
IV.1. Caractérisation de la résistance à la corrosion de l’alliage 2024 en milieu 
0,05 M NaCl + 0,1 M Na2SO4 
Le milieu de référence qui a été choisi pour caractériser les différents inhibiteurs de 
corrosion est composé de 0,05 M de NaCl et de 0,1 M de Na2SO4. Contrairement aux résultats 
présentés dans le chapitre précédent, toutes les mesures réalisées dans ce chapitre ont été 
 
(b) 
(a) 
(c) 
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obtenues après deux heures d’immersion. C’est pourquoi, avant d’évaluer l’efficacité des 
inhibiteurs, la résistance à la corrosion de l’alliage 2024 a été caractérisée dans ces conditions. La 
Figure IV.1 présente l’état de surface de l’alliage obtenu après 2 h d’immersion. La dégradation 
engendrée par le milieu corrosif est importante et se manifeste par la présence de produits de 
corrosion déposés sur la surface qui dessinent des spirales liées à la rotation de l’électrode de 
travail (Figure IV.1 (a)). Ces produits de corrosion sont majoritairement issus de la corrosion 
localisée qui s’établie au niveau des particules intermétalliques de l’alliage comme le montre la 
Figure IV.1 (b). Sur cette même photo, un dépôt de couleur orange se situant autour des 
particules intermétalliques est observé et peut être attribué à une déposition de cuivre 
provenant de la dissolution des particules [Buc97, Dim99, Jor08]. Enfin, peu de piqûres sur la 
matrice sont observables. 
 
     
Figure IV.1 : Micrographies optiques montrant la surface de l’alliage 2024 après 2 h d’immersion dans la solution de 
référence : (a) électrode de travail et (b) particules intermétalliques 
La courbe de polarisation de l’alliage 2024 obtenue après deux heures d’immersion dans le 
milieu de référence est présentée sur la Figure IV.2. La courbe est caractérisée par différentes 
réactions électrochimiques de part et d’autre du potentiel de corrosion (Ecorr). Du côté anodique, 
le potentiel de piqûre (Epit) est égal à Ecorr qui est de -0,530 V/ECS. De ce fait, la branche 
anodique est caractérisée par une forte augmentation de la densité de courant qui est due à la 
propagation de la corrosion localisée à la surface de l’alliage (corrosions galvanique et par 
piqûres (IV.1)). Du côté cathodique, le plateau observé au voisinage du potentiel de corrosion 
est associé à la réaction de réduction de l’oxygène dissous en solution (IV.2). La densité de 
courant limite est de l’ordre de 10-5 A.cm-2. Enfin, pour les potentiels cathodiques les plus bas, 
l’augmentation de la densité de courant correspond à la réaction de réduction de l’eau (IV.3). 
 
Al → Al3+ + 3 e- 
O2 + 4 H2O + 4 e- → 4 OH- 
(IV.1)
(IV.2)
2 H2O + 2 e- → H2 + 2 OH- (IV.3)
(a) (b)
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Figure IV.2 : Courbe de polarisation de l’alliage 2024 obtenue après 2 h d’immersion dans la solution de référence 
Le diagramme d’impédance pour l’alliage 2024 obtenu à Ecorr après 2 h d’immersion dans la 
solution de référence est présenté sur la Figure IV.3. Deux constantes de temps bien définies 
sont observables. La première située autour de 5 Hz peut être attribuée au transfert de charge se 
déroulant à la surface de l’alliage lors des processus de corrosion. La constante de temps située 
dans le domaine des basses fréquences caractérise probablement la diffusion de l’oxygène. 
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Figure IV.3 : Diagramme d’impédance de l’alliage 2024 obtenu au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion 
dans la solution de référence 
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IV.2. Caractérisation de l’efficacité des inhibiteurs sélectionnés 
Cette partie rapporte les mesures électrochimiques qui ont pour objectif de vérifier les 
données présentées lors de l’étude bibliographique. Les mesures permettront de confirmer les 
mécanismes d’action et de comparer, de manière qualitative, l’efficacité des inhibiteurs retenus. 
La concentration de chaque composé permettant d’obtenir une efficacité inhibitrice optimale a 
été déterminée expérimentalement en partant de concentrations rencontrées dans la littérature. 
Seuls les résultats obtenus avec cette concentration seront présentés. La liste des inhibiteurs 
sélectionnés avec leur concentration associée est donnée dans le Tableau IV.1. 
Tableau IV.1 : Concentrations et pH des solutions contenant les différents inhibiteurs sélectionnés 
Inhibiteurs 
 
Concentration 
(mol.L-1) 
pH 
 
K2Cr2O7 0,01 M 6 (1) 
Na2MoO4, 2H2O 0,1 M 7,8 
CeCl3, 7H2O 0,004 M 6,2 
Ce(NO3)3, 6H2O 0,02 M 5,8 
8-HQ 0,003 M 7,4 
BTA 0,01 M 5,8 
2-MBT limite de solubilité (2) 5,8 
Sébaçate de sodium 0,05 M 8 (1) 
Décanoate de sodium 0,05 M 8 (1) 
(1) pH ajustés à l’aide de solutions diluées de NaOH (0,5 M) ou de H2SO4 (0,5 M) 
(2) limite de solubilité ≈ 0,7 mM 
IV.2.1. Les inhibiteurs de corrosion inorganiques 
IV.2.1.1. Dichromate et molybdate 
La Figure IV.4 présente les courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues en présence des 
espèces inhibitrices Cr2O72- et MoO42-. La courbe de polarisation de l’alliage obtenue dans une 
solution ne contenant pas d’inhibiteur est également reportée à titre de comparaison. Dans le 
cas des ions Cr2O72- le potentiel de piqûre (Epit) est déplacé de plus de 150 mV (-0,370 V/ECS) 
vers les potentiels plus positifs par rapport à la courbe de référence (-0,530 V/ECS). Le fort 
pouvoir oxydant des ions Cr2O72- favorise la passivation de l’alliage et de ce fait améliore la 
résistance à la corrosion par piqûres de l’alliage [Bre94]. L’adsorption de ces ions rend également 
la charge du film de surface plus négative à pH neutre et par conséquent moins favorable à 
l’adsorption des ions Cl- ce qui contribue aussi au déplacement de Epit [Kol01]. Le potentiel de 
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corrosion (Ecorr) est décalé vers les potentiels plus négatifs (-0,650 V/ECS). La branche anodique 
est caractérisée par un large plateau de 280 mV ayant une pente légèrement positive, qui 
suggère que l’alliage n’est probablement pas à l’état passif mais recouvert d’un film très 
protecteur car les densités de courant anodique sont très faibles (< 107 A.cm-2) au voisinage du 
potentiel de corrosion. Du côté cathodique, la densité de courant associée à la réduction de 
l’oxygène dissous est diminuée de près de deux décades par rapport à la référence. Cette forte 
diminution est liée au fait que du Cr3+ issu de la réduction du Cr6+ est présent sous forme de 
Cr(OH)3 dans le film passif formé sur la matrice et procure un effet barrière prononcé limitant 
ainsi la réduction de l’oxygène sur le substrat [Ken93, Ken01, Zha01]. 
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Figure IV.4 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence en présence de :  
(z) Na2MoO4, ({) K2Cr2O7 ou (---) sans inhibiteur 
En ce qui concerne les ions MoO42-, ce ne sont pas des inhibiteurs aussi efficaces que les ions 
Cr2O72-. La densité de courant associée à la réduction de l’oxygène est légèrement plus faible 
mais cette diminution n’est pas suffisamment importante pour parler de réelle inhibition 
cathodique. Contrairement au cas de l’aluminium pur où les ions MoO42- déplacent de manière 
significative le potentiel de piqûre vers les potentiels plus positifs [Khe89, Bre94], celui-ci reste 
inchangé dans le cas de l’alliage 2024. Cependant la densité de courant anodique augmente 
beaucoup moins rapidement que dans le cas de la courbe de référence. La valeur de la densité de 
courant anodique est de l’ordre de 10-3 A.cm-2 à 0 V/ECS ce qui est plus d’une décade inférieure 
à la valeur obtenue sur les courbes de polarisation tracées en présence ou non d’ions Cr2O72-. 
 
L’observation de la surface après la polarisation anodique jusqu’au potentiel de 0 V/ECS 
(Figure IV.5) révèle la présence de nombreux précipités de couleur marron. Lorsque la surface 
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est nettoyée, elle laisse apparaître des petites cavités assimilables à des piqûres. On peut ainsi 
émettre l’hypothèse que les ions MoO42- interagissent avec les ions Al3+ formés suite à l’initiation 
d’une piqûre, en formant un précipité simple de type Al2(MoO4)3 ou plus complexe faisant 
intervenir les ions SO42-. Quel que soit le mode de formation de ces précipités, ils obstruent le 
sommet des piqûres ce qui a pour effet de limiter la propagation de ces dernières. Ce processus 
est probablement à l’origine de la diminution de la densité de courant anodique observée. 
 
 
Figure IV.5 : Micrographie optique montrant la surface de l’alliage 2024 après polarisation de Ecorr à 0 V/ECS dans la 
solution de référence contenant 0,1 M de Na2MoO4, 2H2O 
La Figure IV.6 présente les diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de 
corrosion en présence des ions Cr2O72- et MoO42-. Les résultats sont représentatifs de l’efficacité 
des composés déjà observée sur les courbes de polarisation. La résistance de polarisation, lue sur 
le module de l’impédance aux basses fréquences, est la plus élevée en présence des ions Cr2O72- 
et est supérieure de deux décades à celle obtenue sans inhibiteur. Ceci confirme que les ions 
Cr2O72- sont d’excellents inhibiteurs de la corrosion de l’alliage 2024. Hormis le fait que la 
résistance de polarisation obtenue en présence des ions MoO42- est supérieure à celle obtenue 
sans inhibiteur, la phase de l’impédance est cependant similaire ce qui suggère que ces ions 
n’inhibent pas complètement la corrosion du matériau. Les constantes de temps situées dans les 
domaines des moyennes et basses fréquences sont similaires à celles de l’alliage 2024 immergé 
dans un milieu agressif ne contenant pas d’inhibiteur subissant des réactions de corrosion. 
 
Ces résultats confirment les données de la littérature quant à l’efficacité et à l’action des ions 
Cr2O72-. Ce sont d’excellents inhibiteurs mixtes de la corrosion de l’alliage 2024. Par contre, le 
pouvoir oxydant des ions MoO42- est beaucoup plus faible et de ce fait ils sont peu efficaces. Ils 
n’empêchent pas la corrosion du matériau à Ecorr mais limitent celle-ci indirectement en formant 
localement un précipité avec les ions Al3+ formés lors du processus de corrosion. La présence de 
ces précipités inhibe la propagation des piqûres et limite ainsi la dégradation du matériau au 
potentiel de corrosion et même pour des potentiels anodiques plus élevés. 
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Figure IV.6 : Diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion 
dans la solution de référence en présence de : (z) Na2MoO4, ({) K2Cr2O7 ou (---) sans inhibiteur 
IV.2.1.2. Cérium (+III) 
Le chlorure de cérium (III) est reconnu comme étant le composé le plus prometteur et a fait 
l’objet de nombreux travaux [Beth 98]. Dans cette étude, il a été comparé au nitrate de cérium 
(III). Pour atteindre une efficacité comparable à celle obtenue avec 0,004 M de CeCl3, il a été 
nécessaire d’augmenter la concentration en Ce(NO3)3 jusqu’à 0,02 M. Ceci peut s’expliquer par 
le fait que la présence simultanée d’ions NO3- et Cl- dans la solution provoque une dissolution 
accélérée des particules intermétalliques de l’alliage 2024 par effet de synergie [Bla03]. 
 
La Figure IV.7 présente les courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues en présence des 
deux sels. Dans les deux cas, la densité de courant cathodique est abaissée d’environ une décade 
et confirme que l’espèce Ce3+ est un inhibiteur cathodique efficace. La précipitation de 
l’hydroxyde de cérium Ce(OH)3 et son oxydation en CeO2 au niveau des sites cathodiques 
(particules intermétalliques) permet de limiter l’accès de l’oxygène au substrat [Hin85, Arn89, 
Ald95, Ald96, Aba01]. Ceci entraîne un déplacement du potentiel de corrosion de 200 mV à  
300 mV vers les potentiels plus négatifs et par conséquent l’apparition d’un palier de passivité. 
Par contre, quel que soit le sel de cérium (III), les courbes anodiques présentent deux potentiels 
de rupture. La valeur du premier potentiel de rupture est similaire au potentiel de piqûre obtenu 
sur la courbe de référence. Ce dernier correspondrait au potentiel de rupture des particules de 
type Al2CuMg (phase S) car plus sensibles que la matrice et le suivant correspondrait au 
potentiel de rupture de la matrice [Gui99]. L’observation de deux potentiels de rupture bien 
distincts signifie que les sels de cérium (III) protègent également la matrice de l’alliage. Cette 
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protection semble accentuée en présence du nitrate de cérium ou le potentiel de rupture de la 
matrice est de l’ordre de -0,3 V/ECS. Ce déplacement de potentiel pourrait être associé à un effet 
inhibiteur des ions NO3- reconnu comme étant des composés favorisant la passivation de 
l’aluminium [Mon92]. 
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Figure IV.7 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence ([Cl-] = 0,5 M) en 
présence de : (z) Ce(NO3)3, ({) CeCl3 ou (---) sans inhibiteur 
Les diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion en présence 
des deux sels de cérium (III) sont présentés sur la Figure IV.8. La résistance de polarisation est 
similaire pour les deux sels et est augmentée de près d’une décade par rapport à la référence ce 
qui est en accord avec les faibles densités de courant observées au voisinage du potentiel de 
corrosion sur les courbes de polarisation. Les deux spectres ne présentent qu’une seule constante 
de temps située dans la gamme des moyennes fréquences caractérisant l’interface film 
passif/électrolyte à la surface de la matrice. Le dépôt de cérium à la surface des particules 
intermétalliques n’est pas spécifiquement identifiable à partir des spectres d’impédance 
probablement parce que la proportion de particules (≈ 4 % de la surface) est trop faible pour 
donner une réponse mesurable en impédance. 
 
En accord avec la littérature, les sels de cérium (III) sont des inhibiteurs cathodiques 
efficaces. Il a été observé que le contre-ion (Cl- ou NO3-) pouvait avoir une influence non 
négligeable, notamment sur le potentiel de rupture de la matrice (corrosion par piqûres). 
L’alliage est passif au potentiel de corrosion et il est relativement bien protégé de la corrosion 
galvanique. Ces molécules restent cependant moins efficaces que les ions Cr2O72-. 
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Figure IV.8 : Diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion 
dans la solution de référence ([Cl-] = 0,5 M) en présence de : (z) Ce(NO3)3, ({) CeCl3 ou (---) sans inhibiteur 
IV.2.2. Les inhibiteurs de corrosion organiques 
IV.2.2.1. Benzotriazole et 2-mercapto-benzothiazole 
Les courbes de polarisation obtenues en présence de benzotriazole (BTA) ou de  
2-mercapto-benzothiazole (2-MBT) sont présentées sur la Figure IV.9. Les courbes sont très 
ressemblantes et confirment que ces deux composés sont de bons inhibiteurs cathodiques de la 
corrosion de l’alliage 2024. La densité de courant limite de réduction de l’oxygène est abaissée 
d’environ une décade. Ceci entraîne un déplacement du potentiel de corrosion de près de  
300 mV vers les potentiels cathodiques et l’apparition d’un palier de passivité. Ces observations 
sont relativement analogues à celles obtenues en présence des sels de cérium (III). Dans ce cas, 
c’est la formation d’un chélate avec les espèces Cu+ et Cu2+ des particules intermétalliques qui 
créé un film de surface suffisamment stable qui assure l’inhibition de la corrosion galvanique 
[Cas94, Cas95, Zhe05b]. Dans le domaine anodique, le potentiel de piqûre reste inchangé par 
rapport à la courbe de référence. 
 
En ce qui concerne les diagrammes d’impédance obtenus en présence de ces deux molécules 
organiques (Figure IV.10), ils sont semblables à ceux obtenus en présence des sels de cérium 
(III). Le diagramme ne présente qu’une seule constante de temps située dans le domaine des 
moyennes fréquences qui caractérise l’interface film passif/électrolyte. La résistance de 
polarisation est augmentée d’environ une décade par rapport à la référence ce qui correspond au 
même niveau d’efficacité que celui obtenu avec les sels de cérium (III). 
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Figure IV.9 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence en présence de :  
(z) 2-MBT, ({) BTA ou (---) sans inhibiteur 
Comme le décrit la littérature, le BTA et le 2-MBT sont effectivement des inhibiteurs 
cathodiques efficaces. Il n’y a pas de réelle différence d’efficacité entre les deux composés. Le 
mécanisme d’action est différent de celui des sels de cérium (III) mais l’action du BTA et du  
2-MBT reste limitée à une interaction locale avec les particules intermétalliques riches en cuivre 
de l’alliage et de ce fait, la réponse mesurée en impédance et l’efficacité inhibitrice obtenue sont 
similaires à celles des sels de cérium (III). 
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Figure IV.10 : Diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion 
dans la solution de référence en présence de : (z) 2-MBT, ({) BTA ou (---) sans inhibiteur 
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IV.2.2.2. 8-Hydroxyquinoléine 
La courbe de polarisation obtenue en présence de 8-hydroxyquinoléine (8-HQ) est présentée 
sur la Figure IV.11. Elle est comparable aux résultats obtenus par Casenave et coll. [Cas94] et 
Garrigues et coll. [Gar96]. La molécule agit comme un inhibiteur mixte. En effet, l’inhibition 
cathodique se caractérise par un abaissement de la densité de courant cathodique. Le potentiel 
de corrosion est légèrement déplacé vers les potentiels plus cathodiques (≈ 50 mV) et le 
potentiel de piqûre vers les potentiels plus anodiques (≈ 50 mV). Ceci se traduit par la présence 
d’un palier de passivité dans le domaine anodique. Ces observations peuvent être expliquées par 
le fait que la 8-HQ renforce l’effet protecteur de la couche d’oxyde naturelle présente à la 
surface de la matrice de l’alliage 2024, par la formation d’un film protecteur [Cas94, Cas95, 
Gar96]. Ce film de faible épaisseur (< 50 Å) ralentit la réaction cathodique de réduction de 
l’oxygène. La complexation des ions Al3+, produits essentiellement au niveau des sites actifs de 
corrosion, conduit à la formation d’un chélate d’oxinate d’aluminium Al3+(8-Q-)3 qui renforce la 
couche passive initiale et induit un déplacement du potentiel de piqûre [Cas94, Cas95, Gar96]. 
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Figure IV.11 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence en présence de :  
({) 8-HQ ou (---) sans inhibiteur 
Le diagramme d’impédance obtenu en présence de la 8-HQ (Figure IV.12) présente une seule 
constante de temps qui caractérise l’interface film passif "renforcé"/électrolyte. Le renforcement 
de la couche d’oxyde par la formation du chélate est confirmé par le module de l’impédance, où 
une forte augmentation de la résistance de polarisation est observable. En effet, elle est environ 
30 fois supérieure à celle de la référence et est également supérieure à celles obtenues en 
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présence des sels de cérium (III), du BTA ou encore du 2-MBT indiquant que la 8-HQ est un 
inhibiteur plus efficace que ces derniers. 
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Figure IV.12 : Diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion 
dans la solution de référence en présence de : ({) 8-HQ ou (---) sans inhibiteur 
La 8-HQ est donc un inhibiteur mixte dont l’efficacité est intéressante mais reste inférieure à 
celle des ions Cr2O72-. La molécule agit principalement sur la matrice de l’alliage 2024 en 
formant un film organique de faible épaisseur par chélation des cations métalliques Al3+. 
Cependant, il faut préciser que la formation du film protecteur est lente et que l’efficacité 
inhibitrice est accrue après plusieurs heures d’immersion [Cas94, Cas95, Gar96]. 
IV.2.2.3. Carboxylate 
Les anions décanoate (CH3(CH2)8COO-) et sébaçate (-OOC(CH2)8COO-) sont respectivement 
les mono-carboxylate et di-carboxylate qui ont été sélectionnés pour l’étude en prenant en 
compte les données de la littérature. Les courbes de polarisation obtenues en présence de ces 
deux anions sont présentées sur la Figure IV.13. Au regard des résultats, le comportement des 
deux anions carboxylate est différent. En ce qui concerne le sébaçate de sodium, l’inhibition 
anodique est marquée par un déplacement significatif du potentiel de piqûre d’environ 350 mV. 
La densité de courant cathodique est également légèrement abaissée. Quant aux résultats 
obtenus avec le décanoate de sodium, il se démarque des autres inhibiteurs par un large palier 
de passivité sur la branche anodique et la suppression du potentiel de piqûre. La polarisation de 
l’alliage jusqu’au potentiel de 2 V/ECS (encadré à droite) ne laisse apparaître qu’une faible 
augmentation de la densité de courant anodique aux alentours de 1 V/ECS probablement 
associée à l’oxydation de l’eau. Ce résultat suggère, en accord avec la littérature [Hef97, Dal98, 
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Roc01], la présence d’un film recouvrant la surface. L’absence totale de potentiel de piqûre 
indique que le film organique est fortement lié à la surface et bloque l’accès des ions Cl- vers le 
substrat. La densité de courant cathodique associée à la réduction de l’oxygène est diminuée de 
manière significative ce qui peut être attribuée à une diminution de la surface active par la 
présence du film. 
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Figure IV.13 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence en présence de :  
(z) sébaçate, ({) décanoate ou (---) sans inhibiteur 
Lorsque l’on regarde les diagrammes d’impédance obtenus en présence des deux anions 
carboxylate (Figure IV.14), les réponses sont différentes d’un inhibiteur à l’autre. Les résistances 
de polarisation obtenues avec le décanoate et le sébaçate de sodium sont similaires et sont 
proches de la valeur obtenue en présence des ions Cr2O72-. Cependant, le spectre obtenu en 
présence de sébaçate de sodium ne comporte qu’une seule constante de temps alors que celui 
obtenu avec le décanoate de sodium est caractérisé par deux constantes de temps bien définies. 
La constante de temps apparaissant dans le domaine des hautes fréquences peut être attribuée à 
la présence d’un film organique recouvrant la surface de l’alliage. La deuxième constante de 
temps située dans le domaine des basses fréquences caractériserait alors l’interface film 
passif/film organique. Ces deux inhibiteurs sont connus de la littérature comme étant des 
inhibiteurs ayant un pouvoir filmant important [Hef97]. De plus, ils ont la même longueur de 
chaîne carbonée. Pourtant, les résultats précédents mettent en évidence un recouvrement de la 
surface plus important dans le cas du mono-carboxylate. Ceci pourrait s’expliquer soit par la 
formation d’hémimicelles comme stipulé dans les travaux de Hefter et coll. [Hef97], soit par le 
fait que l’anion décanoate ne présentant qu’un seul groupement COO- s’adsorbe de manière plus 
ordonnée sur la surface. En effet, l’anion sébaçate, qui a deux groupements COO- opposés, est 
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susceptible de former des "ponts" si les deux groupements interagissent avec la surface. Il 
apparaît évident que l’encombrement stérique et les interactions mises en jeu au niveau de la 
chaîne alkyle lors de la formation de ces ponts vont défavoriser l’établissement des liaisons avec 
le substrat et de ce fait diminuer la capacité de recouvrement des molécules. 
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Figure IV.14 : Diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion 
dans la solution de référence en présence de : (z) sébaçate, ({) décanoate ou (---) sans inhibiteur 
Ces résultats confirment les données de la littérature [Hef97, Dal98, Roc01], à savoir que les 
anions carboxylate sont de très bons inhibiteurs anodiques de la corrosion de l’alliage 2024. 
L’efficacité inhibitrice des composés testés est similaire à celle obtenue en présence des ions 
Cr2O72-. Le décanoate de sodium apparaît comme étant l’anion carboxylate le plus efficace, 
limitant fortement les processus de corrosion par la formation d’un film organique protecteur. 
IV.3. Recherche d’effet de synergie par couplage d’inhibiteurs 
La première campagne de mesures électrochimiques a permis de confirmer les données de la 
littérature quant aux mécanismes d’action des inhibiteurs retenus. L’efficacité inhibitrice des 
ions dichromate s’avère être supérieure à la majorité des inhibiteurs testés. Seuls, les anions 
carboxylate permettent d’obtenir une protection contre la corrosion du même ordre de 
grandeur. Cette deuxième partie de chapitre est consacrée à la recherche d’un effet de synergie 
par couplage de deux inhibiteurs. L’association de deux modes d’action est supposée augmenter 
l’efficacité inhibitrice par rapport à celle obtenue avec les composés pris séparément, si les 
inhibiteurs agissent avec synergie. Ceci permettrait d’obtenir une efficacité comparable voire 
supérieure à celle des ions dichromate. L’idée principale a été de coupler un inhibiteur à 
caractère cathodique, qui agit principalement sur les particules intermétalliques, à un inhibiteur 
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anodique agissant plutôt sur la matrice. Les couples testés lors de cette étude sont présentés dans 
le Tableau IV.2. 
Tableau IV.2 : Combinaisons binaires d’inhibiteurs testées 
 
Ce3+ 
0,02 M 
MoO42- 
0,1 M 
BTA 
0,01 M 
2-MBT 
ls 
8-HQ 
0,003 M 
sébaçate 
0,05 M 
décanoate 
0,05 M 
Ce3+  z   z z z 
MoO42-   | | |   
BTA     | | | 
2-MBT     | | | 
8-HQ      | | 
sébaçate        
décanoate        
 
Tous les couples marqués par un symbole z dans le Tableau IV.2 n’ont pu être caractérisés à 
cause de problèmes d’incompatibilité chimique tels que la formation de précipités ou de 
complexes. Seuls les couples marqués par un symbole | dans le Tableau IV.2 ont fait l’objet 
d’une caractérisation électrochimique. Les concentrations des inhibiteurs pour les mélanges 
correspondent aux concentrations optimales déterminées dans la partie IV.1 de ce chapitre. 
IV.3.1. Couples faisant intervenir le sébaçate de sodium 
Le sébaçate de sodium a été couplé avec le BTA, le 2-MBT et la 8-HQ afin de vérifier un 
éventuel effet de synergie. Les courbes de polarisation obtenues en présence des trois mélanges 
sont présentées sur la Figure IV.15 et sont comparées à la courbe obtenue en présence des ions 
Cr2O72-. L’ajout de ces composés ne modifie pas de manière significative la courbe obtenue en 
présence de sébaçate de sodium seul (Figure IV.13). Cependant, le palier de passivité n’est plus 
parsemé de courants parasites lorsque l’inhibiteur est couplé avec les autres composés. Ceci 
suggère le fait que le BTA, le 2-MBT ou la 8-HQ pourrait agir localement en comblant les 
lacunes de protection du film organique faisant intervenir les anions sébaçate. De ce fait, la 
protection apportée au voisinage du potentiel de corrosion est accrue et les courbes de 
polarisation obtenues sont similaires à celle tracée en présence des ions Cr2O72-. 
 
Les observations de la surface de l’alliage après une polarisation anodique du potentiel de 
corrosion jusqu’au potentiel de 0 V/ECS corroborent le fait que le couplage du sébaçate de 
sodium avec d’autres inhibiteurs est bénéfique. En effet, comme en témoignent les 
micrographies présentées sur la Figure IV.16, la surface présente de nombreux produits de 
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corrosion lorsque le sébaçate est seul, mais apparaît beaucoup moins dégradée lorsque le BTA ou 
le 2-MBT sont présents, mais c’est l’ajout de 8-HQ qui permet d’obtenir les meilleurs résultats. 
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Figure IV.15 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution référence en présence de :  
() sébaçate + BTA, () sébaçate + 2-MBT, ({) sébaçate + 8-HQ ou (---) K2Cr2O7 
En ce qui concerne les diagrammes d’impédance (non présentés), l’ajout de BTA, de 2-MBT 
ou de 8-HQ n’engendre pas l’apparition d’une nouvelle constante par rapport au spectre obtenu 
pour le sébaçate de sodium seul (Figure IV.14). Cependant, la résistance de polarisation est 
sensiblement augmentée, notamment dans le cas du mélange avec la 8-HQ où la courbe se 
superpose à celle obtenue avec les ions dichromate. Ceci confirme l’effet de synergie obtenue 
entre les deux composés. 
 
    
Figure IV.16 : Micrographies optiques montrant la surface de l’alliage 2024 après polarisation de Ecorr à 0 V/ECS 
dans la solution de référence en présence de : (a) sébaçate, (b) sébaçate + BTA, (c) sébaçate + 2-MBT et  
(d) sébaçate + 8-HQ 
(a) (b) (c) (d) 
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IV.3.2. Couples faisant intervenir le décanoate de sodium 
De la même façon que pour le sébaçate de sodium, le décanoate qui est également un 
inhibiteur anodique a été couplé à des inhibiteurs cathodiques comme le BTA, le 2-MBT et la  
8-HQ afin de vérifier un éventuel effet de synergie. Les courbes de polarisation obtenues sont 
présentées sur la Figure IV.17. L’ajout de BTA et de 2-MBT dans la solution ne modifie pas la 
courbe de polarisation obtenue avec le décanoate de sodium seul (Figure IV.13). Les composés 
déplacent uniquement le potentiel de corrosion vers les potentiels plus cathodiques (près de  
300 mV) ce qui laisse supposer une inhibition cathodique plus marquée. Par contre, la présence 
de 8-HQ engendre des modifications plus marquées, notamment au voisinage du potentiel de 
corrosion. La densité de courant cathodique est légèrement supérieure et du côté de la branche 
anodique, l’établissement du palier de passivité passe par un pic de courant supérieur. Ces 
résultats mettent en évidence l’influence non négligeable de la 8-HQ sur la capacité du 
décanoate de sodium à recouvrir avec efficacité la surface de l’alliage, contrairement aux autres 
inhibiteurs qui semblent n’avoir pas d’influence significative. 
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Figure IV.17 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence en présence de :  
() décanoate + BTA, () décanoate + 2-MBT, ({) décanoate + 8-HQ ou (---) K2Cr2O7 
Les diagrammes d’impédance obtenus en présence des trois mélanges contenant le décanoate 
de sodium (non reportés) sont en accord avec les courbes de polarisation précédentes. Les 
spectres ainsi que la résistance de polarisation sont inchangés lorsque le BTA ou le 2-MBT sont 
présents. Ceci confirme le fait que le pouvoir filmant du décanoate est très important et que les 
molécules organiques comme le BTA et le 2-MBT ne peuvent interagir avec la surface de 
l’alliage puisque bloquées par la présence du film. A l’inverse, la présence de 8-HQ au sein de la 
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solution diminue faiblement la résistance de polarisation qui passe de 106 Ω.cm2 à une valeur 
proche de 7.105 Ω.cm2. Il semble donc que la molécule de 8-HQ entre en compétition avec 
l’anion décanoate dans les processus d’adsorption sur la surface de l’alliage. Cet effet antagoniste 
pourrait contribuer à la diminution de la protection apportée par le décanoate en défavorisant la 
formation du film organique. 
IV.3.3. Couples faisant intervenir le benzotriazole 
IV.3.3.1. Couple BTA/8-HQ 
Le BTA est un inhibiteur cathodique intéressant qui interagit principalement avec les 
particules intermétalliques riches en cuivre de l’alliage. C’est pourquoi, il a été choisi de le 
coupler avec la 8-HQ qui agit plutôt sur la matrice de l’alliage. Les courbes de polarisation 
obtenues en présence de ce mélange sont présentées sur la Figure IV.18. Les résultats montrent 
clairement un effet de synergie entre le BTA et la 8-HQ, comme cela a déjà été observé [Cas94, 
Cas95, Gar96]. On assiste à une forte diminution de la densité de courant cathodique issue de 
l’action commune du BTA et de la 8-HQ. Le potentiel de piqûre est comme dans le cas de la  
8-HQ utilisée seule (Figure IV.11) déplacé légèrement vers les potentiels plus positifs traduisant 
le renforcement de la couche passive. Le potentiel de corrosion est déplacé intermédiairement 
entre les deux inhibiteurs pris séparément. De ce fait la branche anodique présente un palier de 
passivité de l’ordre de 200 mV. Les valeurs des densités de courant au voisinage du potentiel de 
corrosion sont très faibles et se superposent à celles obtenues en présence des ions Cr2O72-. 
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Figure IV.18 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence en présence de :  
() BTA, () 8-HQ, ({) BTA + 8-HQ ou (---) K2Cr2O7 
Chapitre IV. Inhibition de la corrosion de l’alliage 2024 
 
109 
Les diagrammes d’impédance obtenus en présence de BTA et de 8-HQ (non reportés) 
confirment l’effet de synergie développé par l’utilisation simultanée de ces deux composés. En 
effet, une augmentation significative de la résistance de polarisation est observée lorsque les 
deux inhibiteurs sont en solution. L’efficacité inhibitrice se rapproche ainsi de celle obtenue en 
présence des ions Cr2O72-. Toutefois, alors que les phases du spectre du BTA et de la 8-HQ ne 
mettent en exergue qu’une seule constante de temps, celle du mélange comporte une seconde 
constante de temps mal définie située dans le domaine des hautes fréquences qui correspondrait 
au film de surface formé par l’intermédiaire de la molécule de 8-HQ [Cas95]. 
IV.3.3.2. Couple BTA/Na2MoO4, 2H2O 
Le BTA a également été couplé avec les ions MoO42- dont les caractéristiques inhibitrices sont 
pourtant relativement faibles. La comparaison des courbes de polarisation obtenues en présence 
des composés seuls et mélangés est présentée sur la Figure IV.19. L’association du mécanisme 
d’action des deux composés est clairement observée et permet d’obtenir un résultat intéressant. 
La présence d’un long palier de passivité est associée à l’inhibition de type cathodique 
engendrée par l’action du BTA et la limitation de la densité de courant anodique est issue de 
l’action indirecte des ions MoO42- après initiation des réactions de corrosion. 
 
10-9
10-8
10-7
10-6
10-5
10-4
10-3
10-2
10-1
-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
D
en
si
té
 d
e 
co
ur
an
t /
 A
.c
m
-2
Potentiel / V(ECS)  
Figure IV.19 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues dans la solution de référence en présence de :  
() BTA, () Na2MoO4, ({) BTA + Na2MoO4 ou (---) K2Cr2O7 
Cependant les densités de courant observées au voisinage du potentiel de corrosion restent 
relativement élevées, notamment la densité de courant cathodique qui est supérieure à celle 
observée dans les cas où le BTA et les ions MoO42- sont testés séparément. L’état de surface 
obtenu après la polarisation cathodique de l’alliage de Ecorr jusqu’au potentiel de -1,5 V/ECS dans 
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le mélange considéré permet de mieux comprendre l’augmentation de la densité de courant 
cathodique (Figure IV.20 (a)). Effectivement, un dépôt sombre recouvre la totalité de la surface 
après la fin de la polarisation. Les ions MoO42- sont susceptibles de se réduire à la surface des 
métaux sous l’effet de la polarisation cathodique et dans des conditions précises de pH, en 
espèces telles que Mo5+ ou Mo4+ (MoO2) [Wil88]. Le dépôt observé est donc certainement issu de 
la réduction des ions MoO42- sur la surface de l’alliage. La présence de nombreuses fissures 
pourrait être attribuée à la formation de bulles d’hydrogène engendrée par la réduction de l’eau 
[Wil88] pour les potentiels cathodiques très négatifs ou à la déshydratation de la couche après 
son séchage. Cette nouvelle réaction électrochimique contribue à l’augmentation de la densité 
de courant cathodique mesurée et le courant associé à la réduction de l’oxygène est masqué ce 
qui ne permet pas d’observer directement l’inhibition cathodique apportée par le BTA. 
 
     
Figure IV.20 : Micrographies optiques montrant la surface de l’alliage 2024 après polarisation de Ecorr jusqu’à  
(a) -1,5 V/ECS et (b) 0 V/ECS dans la solution de référence en présence de 0,01 M de BTA et  
0,1 M de Na2MoO4, 2H2O 
En ce qui concerne la branche anodique, le potentiel de piqûre est déplacé de 200 mV vers 
les potentiels plus anodiques par rapport à la courbe de polarisation obtenue en présence des 
ions MoO42- seuls. Il semblerait que l’association du BTA à celle des ions MoO42- favorise l’action 
passivante de ces derniers. De ce fait, la limitation de la densité de courant anodique associée à 
cette action passivante limite fortement la dégradation de la surface après une polarisation 
anodique de Ecorr jusqu’à 0 V/ECS comme en témoigne la Figure IV.20 (b). En effet, la matrice 
présente plusieurs piqûres qui restent relativement superficielles et la majorité des particules 
intermétalliques restent intactes après la fin de la polarisation. Ces dernières apparaissent en 
dégradé de couleur sur la micrographie optique, ce qui laisse supposer la présence d’une fine 
couche d’oxyde à leur surface. 
 
Les diagrammes d’impédance obtenus en présence de BTA et des ions MoO42- (non présentés) 
confirment les conclusions déduites des courbes de polarisation précédentes. Malgré une 
association des deux mécanismes d’action, la résistance de polarisation n’est pas augmentée, 
(a) (b)
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voire diminuée (extrapolation difficile). Ceci traduit le fait que les densités de courant au 
voisinage du potentiel de corrosion sont relativement élevées probablement à cause de la 
contribution supplémentaire de la réduction des ions MoO42- qui se produit au potentiel de 
corrosion. L’efficacité inhibitrice est donc inférieure à celle obtenue en présence des ions  
Cr2O72-. Cependant, les courbes de polarisation et les observations microscopiques effectuées 
après polarisation anodique constituent des faits qui justifient le choix de ce couple pour la suite 
de l’étude. 
IV.4. Vers le choix des inhibiteurs pour le remplacement des ions chromate 
Les travaux présentés dans les deux premières parties de ce chapitre ont permis de 
déterminer le mécanisme d’action et d’évaluer l’efficacité concernant les inhibiteurs de la 
corrosion de l’alliage 2024. Les résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature. 
 
Les ions dichromate sont la référence des inhibiteurs de corrosion des alliages d’aluminium 
car ils assurent une entière protection de la matrice et des particules intermétalliques riches en 
cuivre. Les ions MoO42- sont des inhibiteurs anodiques dont l’efficacité est largement inférieure 
à celle obtenue avec les autres composés. Leur pouvoir cicatrisant n’est pas suffisamment 
important pour protéger de manière efficace l’alliage et ne peuvent être retenus pour la suite. 
 
Les sels de cérium (III), le BTA et le 2-MBT sont des inhibiteurs cathodiques moins efficaces 
que les ions dichromate. Leur action est locale et reste limitée aux particules intermétalliques ce 
qui laisse la matrice sensible à la corrosion par piqûres. Malgré son efficacité moyenne, le nitrate 
de cérium (III) constituera une référence intéressante car de nombreux travaux à son sujet sont 
reportés dans la littérature. La 8-HQ est également un inhibiteur cathodique (mixte) efficace qui 
renforce la couche passive initiale de l’alliage. Son efficacité est intéressante mais reste en 
dessous de celle des ions dichromate. De plus la cinétique lente de formation du chélate 
restreint son utilisation. 
 
Enfin, les anions carboxylate tels que le sébaçate ou le décanoate sont des inhibiteurs 
anodiques formant un film organique à la surface du métal. Leur efficacité est similaire à celle 
obtenue avec les ions dichromate. Néanmoins, le décanoate de sodium apparaît comme étant 
l’anion le plus efficace, limitant fortement les processus de corrosion galvanique et par piqûres à 
la surface de l’alliage. 
 
L’étude des différents couples d’inhibiteurs a mis en avant des effets de synergie entre le 
sébaçate de sodium et la 8-HQ, le BTA et la 8-HQ, permettant d’obtenir une efficacité 
inhibitrice similaire à celle obtenue dans le cas des ions dichromate. A l’inverse, le pourvoir 
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filmant du décanoate de sodium étant très important, son couplage avec d’autres inhibiteurs n’a 
apporté aucune amélioration significative de l’efficacité inhibitrice. Ainsi, le décanoate de 
sodium sera utilisé seul en solution. Enfin, malgré une faible résistance de polarisation, le couple 
faisant intervenir les ions MoO42- et le BTA est intéressant du fait de l’association des deux 
mécanismes d’action. Le BTA protège localement les particules intermétalliques riches en cuivre 
et les ions MoO42- renforcent la matrice et ralentissent les réactions de corrosion. Ce couple 
permet d’obtenir une bonne protection de l’alliage 2024 contre la corrosion galvanique lors de 
l’immersion au potentiel de corrosion et même après une polarisation anodique. 
 
La protection contre la corrosion apportée par le décanoate de sodium est apparue excellente. 
Son utilisation pour les alliages d’aluminium et notamment l’alliage d’aluminium 2024 est peu 
reportée dans la littérature. A ce titre, il a été décidé d’approfondir le mécanisme d’inhibition de 
la corrosion par le décanoate de sodium mis en jeu sur l’alliage 2024. 
IV.5. Cas de l’inhibition de la corrosion par le décanoate de sodium 
IV.5.1. Caractérisation de la croissance du film organique 
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Figure IV.21 : Diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion après :  
(z) 2 h, () 20 h, () 48 h et ({) 72 h d’immersion dans une solution contenant  
0,05 M de NaCl, 0,1 M de Na2SO4 et 0,05 M de décanoate de sodium 
Dans un premier temps, l’influence du temps d’immersion de l’alliage 2024 dans la solution 
de référence contenant 0,05 M de décanoate de sodium a été étudiée à l’aide de la SIE (Figure 
IV.21). Quel que soit le temps d’immersion, les diagrammes d’impédance sont caractérisés par 
deux constantes de temps. La première constante de temps située dans le domaine des hautes 
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fréquences caractérise le film organique tandis que l’interface film passif/film organique est 
caractérisée au niveau des basses fréquences. Ces observations permettent de proposer un circuit 
électrique équivalent présenté sur la Figure IV.22. Le choix d’imbriquer les deux circuits RC a 
suivi l’hypothèse de la présence de zones non recouvertes par le film organique (canaux, 
porosité) à la surface de l’alliage. Ce circuit permet d’ajuster parfaitement les diagrammes 
expérimentaux. 
 
 
Figure IV.22 : Schéma électrique équivalent utilisé pour ajuster les diagrammes d’impédance obtenus sur l’alliage 
2024 en présence du décanoate de sodium 
La Figure IV.23 présente l’évolution des paramètres Rf, Rox, Qf, et Qox  obtenus à partir de 
l’ajustement des diagrammes de la Figure IV.21. Après seulement 2 h d’immersion, la valeur de 
Rf est déjà élevée (2300 Ω.cm2), ce qui indique que le film organique se forme très rapidement à 
la surface de l’alliage. L’évolution de Rf avec le temps d’immersion indique que le film n’évolue 
quasiment plus après 20 h d’immersion. A l’inverse, Rox continue d’augmenter jusqu’à la fin des 
72 h d’immersion. La mesure de Rox est sensible aux variations de surface active, seules sources 
de courant à basses fréquences. Sachant que les pores du film représentent la seule surface libre 
du système, une réorganisation locale des molécules à la surface dans le but de diminuer le 
nombre de pores et de minimiser les énergies interfaciales est probablement à l’origine de 
l’augmentation de Rox. Enfin, les deux paramètres Qf et Qox  diminuent faiblement avec le temps 
d’immersion ce qui corrobore le renforcement du film organique avec le temps. En ce qui 
concerne les valeurs des paramètres αf et αox, ils sont respectivement de l’ordre de 0,94 et 0,80. 
La valeur de αox est en accord avec les valeurs classiquement observées sur l’aluminium 
recouvert d’une mince couche d’oxyde à sa surface. Ceci corrobore le fait que la deuxième 
constante de temps caractérise effectivement le film passif. 
Chapitre IV. Inhibition de la corrosion de l’alliage 2024 
 
114 
103
104
105
106
107
108
0 10 20 30 40 50 60 70 80
R
 / 
Ω.
cm
2
Temps d'immersion / h    
10-7
10-6
10-5
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Q
 / 
Ω.
cm
-2
.s
α
Temps d'immersion / h  
Figure IV.23 : (a) Résistances : ({) Rf et (z) Rox et (b) paramètres : () Qf et () Qox en fonction du temps 
d’immersion dans une solution contenant 0,05 M de NaCl, 0,1 M de Na2SO4 et 0,05 M de décanoate de sodium 
L’initiation de la formation du film organique à la surface de l’alliage 2024 a été évaluée par 
des mesures d’impédance réalisées à la fréquence fixe de 500 Hz (fréquence caractéristique du 
film organique) dans une solution ne contenant pas d’ions Cl- mais seulement 0,1 M de Na2SO4 
et 0,05 M de décanoate de sodium. L’évolution du module de l’impédance à 500 Hz pendant les 
120 premières minutes d’immersion est présentée sur la Figure IV.24. 
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Figure IV.24 : Module de l’impédance à 500 Hz en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant  
0,1 M de Na2SO4 et 0,05 M de décanoate de sodium 
(a) (b)
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La valeur du module de l’impédance à 500 Hz obtenue dans la solution de référence est 
également reportée à titre de comparaison. La valeur du module de l’impédance à 500 Hz est de 
l’ordre de 170 Ω.cm2 après seulement une minute d’immersion dans la solution contenant 
l’inhibiteur contre 25 Ω.cm2 obtenu dans la solution ne contenant pas d’inhibiteur. Les résultats 
montrent clairement que la surface de l’alliage est instantanément recouverte par les molécules 
de décanoate. Par la suite, le module de l’impédance augmente sensiblement pendant les  
20 premières minutes d’immersion et se stabilise rapidement autour de 400 Ω.cm2. 
 
La littérature annonce que c’est le caractère hydrophobe du film organique qui en diminuant 
fortement la mouillabilité de la surface est à l’origine de la protection contre la corrosion assurée 
par les anions carboxylate lorsque la chaîne carbonée est suffisamment longue [Hef97, Dal98, 
Roc01]. La présence de ce film repousse l’électrolyte aqueux contenant les espèces agressives 
l’empêchant de mouiller correctement la surface. Sachant que le film organique se forme très 
rapidement, il est intéressant d’étudier l’influence de sa croissance sur les propriétés 
hydrophobes de la surface. Dans ce but, des mesures d’angle de contact ont été effectuées sur 
des échantillons traités dans une solution contenant 0,1 M de Na2SO4 et 0,05 M de décanoate de 
sodium, après différents temps d’immersion. Le solvant utilisé est l’eau distillée puisque c’est la 
mesure du caractère hydrophile (θ << 90°) ou hydrophobe (θ >> 90°) de la surface qui est 
recherchée. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV.25.  
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Figure IV.25 : Angles de contact mesurés à la surface de l’alliage 2024 en fonction du temps d’immersion dans une 
solution contenant 0,1 M de Na2SO4 et 0,05 M de décanoate de sodium 
Avant immersion, la surface présente un caractère fortement hydrophile avec un angle de 
contact moyen (θm) avoisinant les 30°. Après seulement 1 min d’immersion dans la solution, la 
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valeur de θm passe à 115° révélant le caractère hydrophobe de la surface. Ensuite, les propriétés 
hydrophobes n’évoluent pas dans le temps, la valeur de θm reste constante. Ces résultats 
confirment que les molécules de décanoate s’adsorbent instantanément et fortement dès 
l’immersion de l’alliage dans la solution. Les mesures de l’angle de contact étant relativement 
macroscopique (diamètre de la goutte d’eau de l’ordre de 1 mm), les réorganisations locales du 
film organique intervenant pour des temps d’immersion plus longs ne peuvent être mises en 
évidence par la mesure ce qui explique que θm est constant quel que soit le temps d’immersion. 
IV.5.2. Caractérisation de la résistance à la corrosion du système en 
présence du décanoate de sodium 
IV.5.2.1. Influence de la concentration en ions chlorure 
Des essais électrochimiques ont été effectués dans le but d’observer l’influence de la 
concentration des ions Cl- sur le pouvoir protecteur du film de surface. Pour cela, des courbes de 
polarisation de l’alliage 2024 ont été tracées après 2 h d’immersion dans une solution contenant 
0,1 M de Na2SO4, 0,05 M de décanoate de sodium et différentes concentrations en NaCl  
(0,005 M, 0,05M et 0,5 M). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV.26.  
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Figure IV.26 : Courbes de polarisation de l’alliage 2024 obtenues après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant 0,1 M de Na2SO4, 0,05 M de décanoate de sodium et : () 0,005 M, () 0,05 M ou ({) 0,5 M de NaCl 
Les courbes de polarisation sont tout à fait comparables. En effet, la branche cathodique est 
similaire pour les trois concentrations en NaCl étudiées. Les densités de courant au voisinage du 
potentiel de corrosion sont également similaires pour les trois concentrations, ce qui explique 
que les diagrammes d’impédance obtenus au potentiel de corrosion soient identiques (non 
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présentés). Le potentiel de corrosion est légèrement déplacé vers les potentiels cathodiques 
lorsque la concentration en NaCl augmente mais la modification la plus importante concerne le 
potentiel de piqûre qui correspond ici au potentiel de rupture du film organique. Alors que pour 
les deux concentrations en NaCl de 0,005 M et 0,05 M, aucun potentiel de piqûre n’est visible 
sur les courbes de polarisation (jusqu’à 1 V/ECS), de fortes concentrations en ions Cl- (0,5 M) 
entraînent une rupture du film organique après 200 mV de polarisation anodique. La longueur 
du palier de passivité est alors restreinte et la probabilité de rupture du film au potentiel de 
corrosion est plus importante lorsque que la concentration en ions Cl- est élevée. Ceci peut être 
expliqué par un phénomène de compétition entre l’adsorption des anions décanoate et des ions 
Cl-. Lorsque les ions Cl- sont plus nombreux que les anions décanoate, ces derniers prennent 
l’avantage sur l’adsorption et entraînent la rupture du film. La corrosion s’initie rapidement en 
certains points et le film ne peut plus se reformer. Ces observations mettent en évidence les 
limites de protection apportées par le film organique lorsque le milieu devient très agressif. 
IV.5.2.2. Influence du pH 
La capacité de l’inhibiteur à former un film protecteur de surface a également été évaluée 
pour des valeurs de pH de 4, 6, 8 et 10, ceci afin de montrer dans quelle gamme de pH l’anion 
décanoate est efficace et s’il y a des pH pour lesquels la protection est optimale ou minimale. Les 
diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant 0,05 M de NaCl, 0,1 M de Na2SO4 et 0,05 M de décanoate de sodium pour les 
différents pH sont présentés sur la Figure IV.27. 
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Figure IV.27 : Diagrammes d’impédance de l’alliage 2024 obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion 
dans la solution référence en présence de 0,05 M de décanoate pour des pH de : (z) 4, () 6, () 8 et ({) 10 
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Quel que soit le pH, les diagrammes d’impédance comportent toujours deux constantes de 
temps et peuvent être ajustés à l’aide du circuit électrique équivalent présenté sur la Figure 
IV.22. Les paramètres obtenus à partir des ajustements des courbes expérimentales sont 
présentés dans le Tableau IV.3. Avant toute discussion des résultats, il faut préciser que la valeur 
du pH est susceptible de modifier la forme chimique de l’espèce inhibitrice en plus des 
interactions électrostatiques avec la surface de l’alliage. En effet, le pKa du couple acide 
décanoïque/décanoate est de 4,84 [Hef97]. Pour des pH supérieurs à cette valeur, la forme 
prédominante est l’anion décanoate et pour des pH inférieurs c’est l’acide décanoïque qui est 
majoritairement présent en solution. Ainsi, des pH proches de la valeur du pKa sont à même de 
diminuer la concentration en anion décanoate. Ceci a été confirmé lors de la préparation de la 
solution de décanoate à pH égal à 4 où une précipitation non négligeable d’acide décanoïque a 
été observée. 
Tableau IV.3 : Paramètres électrochimiques obtenus pour l’alliage 2024 après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant 0,05 M de NaCl, 0,1 M de Na2SO4 et 0,05 M de décanoate de sodium pour différents pH 
pH 
 
Re 
(Ω.cm2) 
Rf 
(kΩ.cm2) 
Qf 
(μΩ-1.cm-2.sα) 
αf 
 
Rox 
(kΩ.cm2) 
Qox 
(μΩ-1.cm-2.sα) 
αox 
 
4 13 10 1,2 0,83 460 3,5 0,69 
6 11 4,6 1,4 0,92 705 5,8 0,80 
8 16 3,4 1,4 0,93 750 5,9 0,81 
10 13 0,3 4,5 0,86 520 2,1 0,88 
 
L’observation des résultats met en évidence une évolution significative de la résistance de 
film (Rf) avec le pH. La valeur de Rf est maximale pour un pH égal à 4 et minimale pour un pH 
égal à 10. Pour expliquer ces observations, il faut prendre en compte l’état de charge de la 
surface de l’aluminium, en se référant au pH de charge nulle de ce dernier qui est de 9,5 [Nat88, 
McC95]. A pH = 4, la surface de l’alliage est globalement chargée positivement et l’alliage va se 
dissoudre préférentiellement sous forme d’ions Al3+ [Pou63]. Ainsi, la formation du film, par 
l’intermédiaire des anions décanoate chargés négativement, est favorisée ce qui explique la 
valeur de Rf élevée. Cependant, le milieu demeure agressif et empêche le film d’être homogène 
sur la toute surface. L’initiation de réactions de corrosion en certains points de la surface 
contribue à diminuer la valeur de Rox qui apparaît plus faible que dans les autres cas. 
 
Pour les pH compris entre 6 et 8, l’aluminium est protégé par le film passif [Pou63] et la 
surface reste globalement chargée positivement (pH < 9,5). La présence de charges positives Al3+ 
dans le film passif permet la formation du film organique. Il est également possible qu’une étape 
préalable d’oxydation du métal soit nécessaire à la précipitation du film organique [Dal98, 
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Roc01]. La valeur de Rf est plus faible que dans le cas obtenu à pH égal à 4 mais le film est 
probablement plus fin et surtout plus homogène ce qui explique que la valeur de Rox est plus 
élevée. Les résultats obtenus pour les pH de 6 et de 8 sont identiques et montrent que l’efficacité 
de l’inhibiteur est constante dans une gamme de pH où l’alliage est à l’état passif. 
 
Enfin, pour des valeurs de pH égales à 10, supérieures au potentiel de charge nulle de 
l’aluminium, la surface devient majoritairement négative. La surface peut également subir une 
dissolution préférentielle en ions AlO2- [Pou63]. La présence de ces charges négatives engendre 
une répulsion électrostatique avec les anions décanoate ce qui n’est pas favorable à leur 
adsorption sur la surface. Ceci explique que la valeur de Rf soit plus faible que dans les autres 
valeurs de pH. Enfin, l’augmentation de la surface libre liée au fait que le film ne recouvre pas 
parfaitement la surface est responsable de la diminution de Rox. 
IV.5.3. Interaction du décanoate de sodium avec l’alliage 2024 
Le mécanisme d’inhibition des anions carboxylate est relativement simple et bien décrit dans 
la littérature concernant les métaux purs tels que l’aluminium [Hef97] ou le plomb [Roc01] par 
exemple. Cependant, la majorité des alliages font intervenir des microstructures hétérogènes par 
la présence de nombreuses particules intermétalliques. Il est donc intéressant de caractériser 
localement le mécanisme d’action du décanoate de sodium sur l’alliage 2024 afin de mieux 
comprendre l’impact de la présence de ces particules. Pour ce faire, une électrode constituée 
d’un anneau en aluminium pur entourant de manière jointive un cylindre central en cuivre pur 
a été utilisée (Figure IV.28). Les travaux récents de Jorcin et coll. [Jor08] ont pu montrer que 
l’utilisation d’une telle électrode est pertinente pour la compréhension des phénomènes de 
corrosion mis en jeu dans l’alliage 2024. L’intérêt réside dans la simulation de l’interface existant 
entre les particules intermétalliques et la matrice à l’aide d’une interface Cu pur/Al pur. 
 
 
Figure IV.28 : Schéma du couple modèle Al pur/Cu pur 
Cette électrode a été immergée pendant 72 h dans une solution contenant uniquement  
0,05 M de décanoate de sodium. La spectroscopie d’impédance électrochimique locale (SIEL) a 
été utilisée en mode cartographie. La fréquence de travail a été fixée dans un premier temps à  
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1 kHz (fréquence caractéristique du film organique). Les cartographies représentant le module 
de l’admittance (1/|z|) pour 2 h et 72 h d’immersion sont présentées sur la Figure IV.29. 
 
         
Figure IV.29 : Cartographies SIEL réalisées à 1 kHz d’une électrode Al-Cu après (a) 2 h et (b) 72 h d’immersion 
dans une solution contenant 0,05 M de décanoate de sodium 
Les résultats montrent une diminution forte du module de l’admittance après 72 h 
d’immersion. Cette évolution correspond à une augmentation de la résistance de film et traduit 
la croissance du film à la surface des deux métaux. Cependant, une légère différence entre le 
cuivre et l’aluminium est observée après 72 h d’immersion. Le module de l’admittance est plus 
élevé sur la partie de l’électrode en cuivre ce qui correspond à une résistance de film plus faible. 
La formation du film organique semble moins efficace sur le cuivre pur que sur l’aluminium 
pur. L’établissement du couplage galvanique entre les deux parties pourrait expliquer ces 
différences. En se référant aux potentiels de corrosion des électrodes Al, Cu et Al-Cu obtenus 
après 2 h d’immersion dans la solution contenant 0,05 M de décanoate de sodium (Tableau 
IV.4), l’aluminium et le cuivre de l’électrode sont polarisés respectivement anodiquement et 
cathodiquement. Ainsi, la surface du cuivre est le siège de réactions telles que la réduction de 
l’oxygène dissous. La formation d’ions OH- à la surface du cuivre est susceptible de défavoriser 
l’adsorption des anions décanoate. A l’inverse la réaction de passivation de l’aluminium va 
favoriser l’établissement des liaisons électrostatiques avec les anions décanoate ce qui pourrait 
expliquer la plus grande affinité des molécules envers l’aluminium et la plus faible admittance. 
Tableau IV.4 : Potentiels de corrosion obtenus après 2 h d’immersion dans une solution contenant 0,05 M de 
décanoate de sodium pour des électrodes en Al pur, Cu pur et Al pur/Cu pur 
Electrode Al pur Al pur/Cu pur Cu pur 
Ecorr (V/ECS) -0,69 -0,33 -0,10 
(a) (b) 
Cu 
Al 
2 h 72 h 
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Des mesures de SIEL ont également été réalisées à la fréquence de 1 Hz. La Figure IV.30 (a) 
présente la cartographie obtenue après 2 h d’immersion. Les travaux réalisés par Jorcin [Jor07] 
sur la même électrode immergée dans un milieu ne contenant que 10-3 M de Na2SO4 sont 
également présentés sur la Figure IV.30 (b). Afin de comparer les mesures, le module de 
l’admittance (|y|) a été normalisé en divisant chaque valeur par le module de l’admittance 
minimal (|y|min) lu sur la cartographie. Les résultats obtenus par Jorcin [Jor07] mettent en 
évidence une grande disparité (facteur 4) entre les deux matéraiux ce qui est à relier au couplage 
galvanique régissant le système. Sur la Figure IV.30 (a), le module de l’admittance est similaire 
sur les deux parties de l’électrode. Il peut être ainsi conclu que les anions décanoate limitent 
fortement le couplage galvanique en recouvrant de manière homogène les deux matériaux. 
 
         
Figure IV.30 : Cartographies SIEL réalisées à 1 Hz d’une électrode Al-Cu après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant (a) 0,05 M de décanoate de sodium ou (b) 0,001 M de Na2SO4 [Jor07] 
En conclusion de cette partie, il a été observé que le décanoate de sodium s’adsorbe de 
manière assez homogène sur toute la surface de l’électrode, limitant ainsi le couplage galvanique 
entre le cuivre et l’aluminium. En ce qui concerne l’alliage 2024, même si l’échelle n’est pas la 
même (4 % de particules riches en cuivre contre 11 % de cuivre pour l’électrode Al-Cu), il peut 
être supposé que les interactions sont similaires. La présence de cuivre au sein des particules 
intermétalliques et les différents couplages galvaniques mis en jeu dans l’alliage ne sont donc pas 
défavorables quant à l’adsorption des molécules inhibitrices et de leur efficacité. 
IV.5.4. Caractérisation de l’effet cicatrisant 
Le dernier point étudié dans ce chapitre concerne une propriété importante des inhibiteurs 
de corrosion qu’est la faculté avec laquelle ils pourront intervenir sur une surface déjà en 
activité afin de cicatriser les réactions de corrosion. Afin de tester cette capacité avec le 
2 h 2 h Cu 
Al 
Résine 
(a) (b) 
Cu 
Al 
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décanoate de sodium, l’alliage 2024 a été polarisé de manière potentiostatique à -0,45 V/ECS 
dans le but de favoriser sa dissolution, dans une solution 0,05 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4. 
Après un délai choisi, une solution contenant du décanoate de sodium est ajoutée de façon à ce 
que les concentrations en NaCl et Na2SO4 ne soient pas modifiées et qu’une fois ajouté, la 
concentration en décanoate soit de 0,025 M. Pendant toute la durée de l’expérience, c'est-à-dire 
3600 s, la densité de courant anodique est mesurée. Les résultats obtenus pour différents temps 
d’injection de l’inhibiteur sont reportés sur la Figure IV.31. 
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Figure IV.31 : Suivi de la densité de courant anodique de l’alliage 2024 polarisé à -0,45 V/ECS dans une solution 
contenant 0,05 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4 en fonction du temps : (—) sans injection d’inhibiteur ou pour des 
temps d’injection d’inhibiteur de (®) 30 s, (¡) 250 s, () 600 s, (z) 900 s, () 1200 s, () 1500 s et ({) 1800 s 
Les densités de courant anodiques de l’alliage polarisé à -0,45 V/ECS dans une solution 
contenant 0,05 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4 avec ou sans présence initiale de 0,025 M de 
décanoate de sodium ont été mesurées en fonction du temps afin de délimiter les densités de 
courant anodiques maximales et minimales permettant la comparaison des différentes courbes. 
Ainsi, lorsque le décanoate de sodium est présent dans la solution, la densité de courant 
anodique se stabilise après 3600 s d’immersion à une valeur très faible, proche de 10-6 A.cm-2. A 
l’inverse, lorsque l’inhibiteur n’est pas présent initialement en solution, la valeur de la densité 
de courant anodique se stabilise assez rapidement vers des valeurs beaucoup plus élevées 
avoisinant les 4.10-3 A.cm-2 ce qui caractérise la forte dissolution du matériau. Au regard des 
courbes obtenues sur la Figure IV.31, l’action de l’inhibiteur se traduit par une diminution 
significative de la densité de courant anodique, ceci quel que soit le délai attendu avant 
l’injection de la solution le contenant. Effectivement, la densité de courant anodique passe de 
4.10-3 A.cm-2 à des valeurs proches de 10-4 A.cm-2 pour le meilleur des cas, soit une variation de 
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plus d’une décade, montrant bien ici l’effet cicatrisant du décanoate de sodium. Cependant, 
durant le temps de l’étude, la densité de courant anodique ne redescend pas suffisamment pour 
atteindre les 10-6 A.cm-2 obtenus dans le cas d’une solution contenant initialement l’inhibiteur. 
En conclusion, le décanoate de sodium n’engendre pas une repassivation complète de la surface, 
mais plutôt une "pseudo-cicatrisation" qui limite fortement l’évolution de réactions localisées 
imposées par le régime de polarisation. Pour comparaison, des essais identiques ont été effectués 
avec le Ce(NO3)3 comme inhibiteur. Aucune diminution significative de la densité de courant 
anodique n’a été observée quel que soit le délai choisi avant l’injection de l’inhibiteur. Ces 
résultats soulignent donc le fait que l’anion décanoate possède de réelles propriétés cicatrisantes. 
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Figure IV.32 : Evolution du temps de cicatrisation en fonction du temps d’injection du décanoate de sodium pour 
l’alliage 2024 polarisé à -0,45 V/ECS dans une solution contenant 0,05 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4 
De plus, il peut être observé sur la Figure IV.31 qu’un faible laps de temps, appelé ″temps de 
cicatrisation″, est nécessaire pour que l’inhibiteur agisse à la surface. La Figure IV.32 présente 
l’évolution de ce temps de cicatrisation en fonction du temps d’injection de l’inhibiteur. Il 
apparaît que le temps de cicatrisation est très rapide et demeure peu sensible au délai écoulé 
avant l’injection, les valeurs étant comprises entre 100 s et 150 s. Ceci signifie donc que la 
cinétique d’action de l’inhibiteur est indépendante de l’état de dégradation de la surface au 
moment de l’injection. La Figure IV.33 montre la surface de l’alliage 2024 obtenue après 
injection de l’inhibiteur. La présence d’un précipité épais et non homogène laisse supposer la 
présence d’un savon métallique de type Al(OOC-(CH2)8-CH3)3. La formation importante d’ions 
Al3+ sous l’effet de la polarisation anodique conduit à l’épaississement de ce savon. Les précipités 
volumineux limitent ainsi la diffusion des ions Cl- vers les sites réactifs et de ce fait la densité de 
courant anodique associée diminue considérablement. 
Chapitre IV. Inhibition de la corrosion de l’alliage 2024 
 
124 
 
Figure IV.33 : Micrographie optique montrant la surface de l’alliage 2024 après 3600 s de polarisation à -0,45 V/ECS 
dans une solution contenant 0,05 M de NaCl et 0,1 M de Na2SO4 et le décanoate de sodium injecté après 1500 s 
IV.6. Synthèse du chapitre IV 
Ce chapitre a permis de valider dans un premier temps les données la littérature quant aux 
différentes molécules sélectionnées pour l’inhibition de la corrosion de l’alliage d’aluminium 
2024. Il a été observé qu’aucun des inhibiteurs testés hormis les anions carboxylate, ne sont 
capables d’assurer une protection aussi efficace que celle obtenue avec les ions dichromate. 
L’étude électrochimique du couplage entre des inhibiteurs cathodique et anodique a mis en 
évidence des effets de synergie permettant d’améliorer significativement la protection apportée, 
notamment en présence des deux mélanges : BTA + 8-HQ et sébaçate + 8-HQ. Le couple  
BTA + MoO42- a également montré des résultats intéressants par l’association des deux 
mécanismes d’action. Le décanoate de sodium dont le principe d’action est de former un film 
hydrophobe à la surface de l’alliage est apparu comme étant l’inhibiteur le plus prometteur. 
L’étude détaillée de cet inhibiteur a permis d’évaluer les paramètres extérieurs pouvant jouer sur 
la stabilité de ce dernier (pH, [Cl-]). La molécule présente également des propriétés cicatrisantes 
intéressantes qui constituent un atout non négligeable dans les applications envisagées. Enfin, il 
a été démontré que la présence de cuivre au sein de l’alliage 2024 ne semble pas néfaste pour la 
formation du film, l’inhibiteur s’adsorbant de manière homogène. 
 
Ainsi, à partir de cette étude, la liste de candidats potentiels pour le remplacement des 
composés à base de chrome hexavalent retenue pour la suite de l’étude est la suivante : 
– Ce3+ (nitrate) 
– BTA + 8-HQ 
– BTA + MoO42- 
– sébaçate + 8-HQ 
– décanoate 
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Le chapitre précédent a permis de sélectionner des inhibiteurs ou couple d’inhibiteurs dont 
l’efficacité se rapproche de celles des ions chromate. L’enjeu majeur est maintenant de pouvoir 
utiliser ces inhibiteurs de corrosion dans les différents procédés de protection des alliages 
d’aluminium afin d’offrir au système des propriétés cicatrisantes via la présence des inhibiteurs 
de corrosion et ainsi renforcer les propriétés de résistance à la corrosion. Dans cette étude, 
l’application des inhibiteurs de corrosion a été ciblée sur le procédé d’anodisation et, en 
particulier, sur l’étape de colmatage destinée à apporter des performances en termes de tenue à 
la corrosion. Afin d’évaluer l’apport des inhibiteurs en comparaison au colmatage hydrothermal 
sans additif, il est nécessaire de caractériser les procédés d’anodisation et de colmatage 
hydrothermal. Ce chapitre présente l’étude du mécanisme de colmatage de deux types 
d’anodisation qui sont : l’oxydation anodique en milieu acide sulfurique dilué (OASD) et 
l’oxydation anodique en milieu acide sulfo-tartrique (OAST). Ces deux procédés sont effectués 
dans des conditions opératoires strictement identiques à la seule différence que le bain utilisé 
pour l’OAST contient en plus de l’acide sulfurique dilué, de l’acide tartrique. Les différences 
morphologiques et de comportement électrochimique avant et après colmatage hydrothermal 
des deux types de couches anodiques ont fait l’objet d’une attention particulière. Ainsi, tout au 
long du chapitre, l’influence de l’ajout d’acide tartrique dans le bain d’anodisation sur les 
propriétés finales des couches d’anodisation est discutée. 
V.1. Etat de surface de l’alliage avant anodisation 
V.1.1. Traitement de décapage acide 
L’état de surface des éprouvettes en alliage 2024 T3 a été analysé par MEB après avoir subi  
10 min de décapage acide (ARDROX® 295 GD) à 35 °C. La Figure V.1 (a) présente une 
micrographie de la surface obtenue en électrons rétrodiffusés afin de mettre en évidence les 
différences de composition chimiques. La surface présente de nombreuses zones noires de 
dimensions et formes correspondant aux différentes particules intermétalliques de l’alliage 
encrées au sein de la matrice de couleur grise. Cependant, les particules Al2CuMg et  
Al-Cu-Mn-Fe devraient apparaître de couleur plus claire que la matrice dont la proportion en 
cuivre est beaucoup plus faible. Cette couleur noire provient du fait que les particules présentes 
initialement sont préférentiellement dissoutes sous l’effet du décapage laissant place à des 
cavités, qui du fait de leurs géométries et profondeurs, n’émettent pas suffisamment d’électrons 
rétrodiffusés et apparaissent en noir. Ceci est confirmé par la Figure V.1 (b) montrant une partie 
de la même surface acquise en électrons secondaires. Le "tilt" de 50° permet de mettre 
clairement en évidence la présence de ces cavités issues de la dissolution des particules 
intermétalliques. Ainsi, le décapage acide apparaît comme une étape importante puisqu’il 
permet de préparer la surface pour le procédé d’anodisation, en éliminant les particules 
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intermétalliques superficielles. Cependant, il est important de préciser que ce procédé ne 
permet pas de s’affranchir complètement de l’interaction des particules intermétalliques. 
L’anodisation de l’alliage conduit à une dissolution importante de l’aluminium de la matrice et 
de ce fait, des particules sous-jacentes sont mises à nu et peuvent ainsi être dissoutes [Cur08]. 
 
     
Figure V.1 : Micrographies obtenues au MEB en (a) électrons rétrodiffusés ou (b) électrons secondaires (tilt 50°) 
montrant la surface de l’alliage 2024 après 10 min de décapage acide (ARDROX® 295 GD) effectué à 35 °C 
V.2. Etude morphologique des couches d’anodisation non colmatées 
V.2.1. Epaisseur des couches d’oxyde 
Les épaisseurs des couches anodiques formées par OASD et OAST ont été mesurées par MEB 
sur des sections transverses préparées par fractographie. La Figure V.2 montre que l’épaisseur de 
la couche varie sensiblement en fonction du type d’anodisation. Elle est de l’ordre de 2,9 μm 
pour la couche formée par OASD et de 2,4 μm pour la couche formée par OAST. 
 
     
Figure V.2 : Micrographies obtenues au MEB en électrons secondaires de coupes transverses de couches anodiques 
formées par anodisation de l’alliage 2024 dans des bains : (a) d’acide sulfurique dilué et (b) d’acide sulfo-tartrique 
 
(a) (b)
(a) (b)
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Il faut préciser que le contrôle précis des paramètres d’anodisation (ateliers d’EADS IW) 
permet d’obtenir une épaisseur de couche reproductible que ce soit pour une OASD ou une 
OAST. L’intérêt d’avoir des couches d’anodisation de faible épaisseur réside dans l’amélioration 
des propriétés mécaniques du système traité, notamment la tenue à la fatigue. Toutefois, cette 
faible épaisseur peut s’avérer être une faiblesse en ce qui concerne la résistance à la corrosion. 
V.2.2. Etat de surface des couches d’anodisation 
La micrographie MEB d’une couche d’oxyde formée par OAST est présentée sur la Figure 
V.3. La surface ne présente aucune particule intermétallique mais de nombreuses cavités de 5 à 
20 μm de longueur. Les dimensions et la géométrie de ces cavités sont identiques à celles 
observées sur la Figure V.1 (b) après l’étape de décapage acide. Dans le cas d’une OASD, la 
surface est similaire. Ces cavités correspondent donc aux particules Al2CuMg et Al-Cu-Mn-Fe 
dissoutes lors du décapage. Par conséquent, il apparaît que la formation de la couche d’oxyde 
lors de l’anodisation suit la rugosité initiale de la surface. 
 
 
Figure V.3 : Micrographie obtenue au MEB de la surface d’une couche anodique formée par anodisation de l’alliage 
2024 dans un bain d’acide sulfo-tartrique 
La visualisation de la structure poreuse des couches d’anodisation a nécessité l’utilisation de 
la microscopie électronique à haute résolution (MEB FEG). Les surfaces des couches anodiques 
formées par OASD et OAST sont présentées respectivement sur la Figure V.4 (a) et la Figure V.4 
(b). En ce qui concerne le film anodique formé par OASD, les pores ne sont pas cylindriques et 
leur distribution n’est pas régulière. En plusieurs points de la surface certains pores semblent 
avoir coalescé : la distance entre les parois des pores atteignant près de 40 nm. A l’inverse, la 
structure poreuse en surface de la couche anodique formée par OAST est beaucoup plus 
ordonnée et régulière (Figure V.4 (b)). Le diamètre moyen des pores est très faible et avoisine 
les 10 nm. A partir de ces observations, il semble que la couche d’anodisation formée par OASD 
possède une porosité plus élevée que celle obtenue dans le cas d’une couche anodique formée 
par OAST. 
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Figure V.4 : Micrographies obtenues au MEB FEG de la surface de couches anodiques formées par anodisation de 
l’alliage 2024 dans des bains : (a) d’acide sulfurique dilué et (b) d’acide sulfo-tartrique 
V.2.3. Structure interne des couches d’anodisation 
La Figure V.5 montre les micrographies MEB FEG de coupes transverses des couches 
anodiques formées par OASD et OAST. Les observations de la structure interne des couches 
poreuses corroborent le fait que la couche anodique formée par OASD présente une porosité 
plus élevée : des bandes noires et relativement larges séparant les parois des pores sont 
observables pour la couche anodique formée par OASD (Figure V.5 (a)) alors que pour la couche 
anodique formée par OAST (Figure V.5 (b)), la structure poreuse apparaît beaucoup plus 
compacte laissant entrevoir des canaux plus fins séparant les parois. La morphologie des couches 
poreuses est quant à elle similaire dans les deux cas. On observe une forte tortuosité où les pores 
ne sont pas colonnaires mais forment un réseau 3D en branchage. Cette morphologie est 
caractéristique des couches anodiques développées sur les alliages de la série 2XXX avec comme 
principal élément d’alliage, le cuivre (cf. chapitre I). 
 
     
Figure V.5 : Micrographies obtenues au MEB FEG de coupes transverses de couches anodiques formées par 
anodisation de l’alliage 2024 dans des bains : (a) d’acide sulfurique dilué et (b) d’acide sulfo-tartrique 
(a) (b)
(a) (b)
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Les études récentes de Marzocchi et coll. [Mar07] et Iglesias-Rubianes et coll. [Igl07] ont mis 
en évidence que l’acide tartrique ne modifie pas de manière significative la structure de la 
couche poreuse lors de l’anodisation de l’alliage 2024 T3 ou d’alliages Al-Cu déposés par 
pulvérisation. En accord avec ces auteurs, les observations MEB FEG de la surface et de la 
structure interne des deux couches poreuses ont révélé des morphologies relativement 
similaires. Cependant, l’analyse fine de la porosité met en évidence un volume poreux plus 
faible en ce qui concerne la couche anodique formée par OAST. Sachant que tous les paramètres 
d’anodisation sont strictement identiques dans les deux procédés, l’acide tartrique serait donc à 
l’origine de la diminution de porosité. L’acide tartrique est reconnu comme étant un acide ayant 
un faible pouvoir dissolvant envers l’aluminium et son oxyde [Dor66a, Dor66b, Dor66c, Saf01, 
Ono05, Gor06] et il nécessite des tensions plus élevées (> 150 V) et de hautes températures pour 
fournir une action dissolvante similaire à celle de l’acide sulfurique. Par conséquent, il apparaît 
que l’acide tartrique ne contribue pas (ou peu) à la formation de la couche anodique sous une 
tension de 14 V et que l’acide sulfurique est le principal "réservoir" de protons mobiles 
impliqués dans la croissance de la couche d’oxyde. L’acide tartrique pourrait alors influencer la 
dissolution chimique assistée par le champ électrique lors de l’initiation de la formation des 
pores, comme le propose Marzocchi et coll. [Mar07], limitant ainsi la dissolution et l’éjection 
des ions Al3+ présents à la surface de la couche barrière au niveau des sites précurseurs de pores. 
Ce blocage qui est sans doute de nature chimique (adsorption, complexation) diminuerait 
sensiblement l’action dissolvante de l’acide sulfurique et de ce fait le volume poreux final de la 
couche anodique. 
V.3. Caractérisation électrochimique des couches d’anodisation non colmatées 
V.3.1. Caractérisation électrochimique en milieu 0,5 M Na2SO4 
Le comportement électrochimique des deux types de couches anodiques a été caractérisé par 
SIE dans un milieu non agressif constitué de 0,5 M de Na2SO4. Les diagrammes d’impédance 
obtenus sont présentés sur la Figure V.6. Les spectres sont relativement similaires sauf en 
dessous de la fréquence 1 Hz où les points diffèrent légèrement. A première vue, les réponses 
électrochimiques présentent deux constantes de temps qui sont mal séparées. En accord avec la 
littérature [Hoa62, Hit86, Man88, Gon99], la constante de temps basse fréquence correspond à 
la réponse de la couche barrière. La constante de temps haute fréquence située autour de 1 kHz 
correspond probablement à la réponse des parois des pores. Cette dernière se distingue 
difficilement, probablement parce que l’électrolyte pénètre dans la couche poreuse non 
colmatée et rend la réponse des parois des pores plus difficile à observer. 
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Figure V.6 : Diagrammes d’impédance obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant 0,5 M de Na2SO4 pour les couches anodiques formées par anodisation de l’alliage 2024  
dans des bains : ({) d’acide sulfurique dilué et (z) d’acide sulfo-tartrique 
Les diagrammes d’impédance ont été analysés à l’aide du circuit équivalent proposé par Hoar 
et Wood [Hoa62] (Figure V.7 (a)). Un CPE a été introduit dans le circuit pour prendre en 
compte le comportement non idéal de la couche poreuse (α ≈ 0,90) [Bru84, Jor06]. A l’inverse, 
la réponse de la couche barrière a été associée à une capacité idéale Cb car les valeurs de α sont 
très proches de 1. 
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Figure V.7 : (a) Schéma électrique équivalent utilisé pour l’ajustement des diagrammes d’impédance obtenus sur des 
couches anodiques non colmatées. (b) Exemple d’ajustement obtenu avec la couche anodique formée par OASD, 
({) points expérimentaux obtenus après 2 h d’immersion dans 0,5 M Na2SO4 et (—) ajustement 
(a) (b) 
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L’exemple de l’ajustement obtenu avec la couche anodique formée par OASD est reporté sur 
la Figure V.7 (b). L’ajustement n’est pas parfait dans le domaine des moyennes fréquences. Ceci 
suggère la présence d’une constante de temps supplémentaire située entre 102 et 10-2 Hz. 
N’ayant trouvé aucune indication dans la littérature concernant cette troisième constante de 
temps, il a été préféré de limiter les ajustements expérimentaux aux deux constantes de temps. 
 
Les paramètres obtenus à partir des ajustements des courbes expérimentales sont présentés 
dans le Tableau V.1. Seuls les paramètres associés à la couche barrière pour les deux types de 
couches anodiques sont reportés. Les résultats montrent que la résistance associée à la couche 
barrière Rb, est supérieure lorsque la couche anodique est formée par OASD. Dans ce cas, la 
valeur de Rb est de 22 kΩ.cm2 contre 6 kΩ.cm2 pour la couche anodique formée par OAST. 
Tableau V.1 : Paramètres électrochimiques associés aux couches barrières formées par anodisation de l’alliage 2024 
dans des bains d’acide sulfurique dilué et d’acide sulfo-tartrique. Epaisseurs (1) calculées à partir des capacités ou  
(2) mesurées par TEM par Marzocchi et coll. [Mar07] 
 
Rb 
(MΩ.cm2) 
Cb 
(μF.cm-2) 
eb(1) 
(nm) 
eb(2) 
(nm) 
OASD 22 0,41 21 17 
OAST 6 0,35 25 23 
 
L’épaisseur de la couche barrière eb peut être calculée à l’aide de l’expression suivante qui 
définit la capacité d’un condensateur : 
 
Cb = ε0 εr S/eb (V.1)
 
avec Cb la capacité en F, la permittivité diélectrique du vide ε0 = 8,854.10-14 F.cm-1, la 
constante diélectrique de l’alumine εr = 10 et l’aire de la surface exposée lors de la mesure  
S = 28,3 cm2. Les valeurs des épaisseurs déduites de cette expression sont de 21 et 25 nm pour les 
couches anodiques formées respectivement par OASD et OAST. Ces valeurs sont en bon accord 
avec les épaisseurs mesurées par microscopie électronique en transmission par Marzocchi et 
coll. [Mar07] qui sont de 17 pour la couche formée par OASD et de 23 nm pour la couche 
anodique formée par OAST. Par conséquent, la résistance Rb plus élevée dans le cas de la couche 
anodique formée par OASD ne peut être reliée à une épaisseur plus importante. Ce désaccord 
met en évidence le fait que les propriétés physiques de la couche barrière, notamment 
diélectriques, sont probablement affectées par la présence ou non d’acide tartrique dans le bain 
d’anodisation. Une étude supplémentaire serait nécessaire pour déterminer l’action spécifique 
de l’acide tartrique sur les couches barrières, mais n’a pas été réalisée dans le cadre de ce travail. 
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V.4. Caractérisation du colmatage hydrothermal des couches d’anodisation 
Les résultats précédents ont montré des différences significatives concernant la morphologie 
des couches poreuses. Un volume plus important a été observé dans le cas de la couche poreuse 
formée par OASD. Sachant que le procédé de colmatage hydrothermal consiste à remplir les 
pores par de l’hydroxyde d’aluminium, il apparaît évident que les résultats en termes de qualité 
de colmatage des pores puissent différer selon la couche anodique traitée. C’est pourquoi, il a été 
décidé dans un premier temps de caractériser le mécanisme de colmatage hydrothermal 
appliqué aux deux couches anodiques avant de pouvoir évaluer leur résistance à la corrosion. 
V.4.1. Prise de masse après colmatage 
La Figure V.8 présente la variation de masse en fonction du temps de colmatage à l’eau 
bouillante pour les deux types de couches anodiques. Les épaisseurs des deux couches anodiques 
étant relativement faibles (inférieures à 3 μm), la réaction de colmatage est supposée se produire 
sur toute la longueur des pores. La variation de masse est donc exprimée en mg.cm-3, prenant 
ainsi en compte la totalité du volume de l’éprouvette soumise au colmatage. 
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Figure V.8 : Variation de la prise de masse en fonction du temps de colmatage hydrothermal pour les couches 
anodiques formées par anodisation de l’alliage 2024 dans des bains : ({) d’acide sulfurique dilué et  
(z) d’acide sulfo-tartrique 
En accord avec la littérature [Spo68a, Spo68b, Spo68c, Wef73a, Wef73b], les deux courbes 
présentent une allure de type parabolique et peuvent être divisées en deux domaines distincts. 
La première étape se traduit par une augmentation très forte de la prise de masse pendant les  
90 premières secondes. Dans ce domaine, la vitesse de colmatage atteint 156 mg.cm-3.min-1 pour 
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la couche anodique formée par OASD contre 105 mg.cm-3.min-1 pour la couche anodique formée 
par OAST. Ensuite, pour les temps de colmatage compris entre 20 et 60 min, la vitesse de 
colmatage diminue fortement pour atteindre environ 1,2 mg.cm-3.min-1 pour les deux types de 
couches anodiques. Ces résultats mettent en évidence les fortes modifications de la structure 
poreuse lors des tous premiers instants de la réaction, ceci quelle que soit la nature de la couche 
anodique étudiée. La différence entre les deux vitesses de colmatage initiales de l’ordre de  
50 mg.cm-3.min-1 corrobore la différence de porosité observée lors de l’analyse morphologique 
des couches par MEB FEG. En effet, le volume poreux plus important de la couche anodique 
formée par OASD induit un recouvrement plus rapide de l’eau dans les pores et donc une prise 
de masse plus importante par rapport à la couche formée par OAST. Cependant, cette tendance 
s’inverse pour les temps de colmatage plus longs (t > 20 min). Pour un temps de colmatage de  
60 min, la prise de masse de la couche anodique formée par OAST atteint près de 630 mg.cm-3 
contre 500 mg.cm-3 pour la couche formée par OASD. Ce résultat suggère que la quantité 
d’hydroxyde d’aluminium ayant précipité est plus importante et donc que le degré de colmatage 
de la structure poreuse est plus élevé dans le cas de la couche anodique formée par OAST, ceci 
malgré sa plus faible porosité. 
V.4.2. Etude morphologique des couches d’anodisation colmatées 
Les modifications de la structure poreuse après différents temps de colmatage ont été 
caractérisées par MEB FEG dans le but d’identifier une éventuelle différence de mécanisme de 
colmatage entre les deux couches anodiques. La Figure V.9 présente les micrographies obtenues 
au MEB FEG de la surface de la couche anodique formée par OAST après différents temps de 
colmatage hydrothermal. Les modifications de la surface, engendrées après 90 s de réaction, sont 
très importantes et corroborent la forte prise de masse observée sur la Figure V.8. Après 30 s de 
réaction (Figure V.9 (a)), une réduction du diamètre des pores est observable, la partie 
supérieure des pores ayant gonflée. Ensuite, après seulement 60 s de colmatage (Figure V.9 (b)), 
ce gonflement s’amplifie et s’accompagne de la formation d’un canal très fin au centre des pores. 
La surface laisse également entrevoir la naissance de feuillets en certains endroits, qui après 90 s 
de réaction (Figure V.9 (c)), recouvre partiellement la surface. Pour les temps plus longs de 
colmatage, ces feuillets croissent lentement prenant la forme de "pétales de fleurs" finissant par 
recouvrir la totalité de la surface. Selon les travaux de Wefers [Wef73a, Wef73b], la nature 
chimique de ces "pétales" semble être proche de celle de la böehmite et leur morphologie reflète 
les conditions thermiques et chimiques propres au traitement de colmatage. Toutes ces 
observations sont en accord avec la littérature [Wef73a, Wef73b, Lop06, Bar06, Bar07]. En effet, 
l’étape initiale consiste en une dissolution des parois des pores qui est suivie de la diffusion des 
ions Al3+ et de leur précipitation sous forme d’hydroxyde d’aluminium à la surface des pores. 
Ceci engendre le gonflement de la surface des pores et la formation d’un canal qui limite 
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fortement le transfert des espèces réactives et issues de la réaction. Ceci peut expliquer le 
ralentissement de la cinétique de colmatage après les premières minutes de réaction,  
(Figure V.8). 
 
     
 
     
 
     
Figure V.9 : Micrographies obtenues au MEB FEG de la surface de couches anodiques formées par anodisation de 
l’alliage 2024 dans un bain d’acide sulfo-tartrique et colmatées dans l’eau bouillante pendant : (a) 30 s, (b) 60 s,  
(c) 90 s, (d) 5 min, (e) 30 min et (f) 60 min 
(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
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La Figure V.10 présente les micrographies obtenues au MEB FEG concernant la couche 
anodique formée par OASD après différents temps de colmatage hydrothermal. A première vue, 
les modifications de la structure poreuse sont similaires à celles obtenues dans le cas de la 
couche anodique formée par OAST, indiquant une forte similitude entre les deux mécanismes 
de colmatage. Cependant, pour les temps très courts de colmatage, les modifications sont plus 
importantes, notamment après 60 s de réaction (Figure V.10 (b)). La surface est entièrement 
recouverte de "pétales", contrairement à la couche anodique formée par OAST, qui pour le 
même temps de réaction ne présente que des "pétales" de très petites tailles. Cette observation 
est en accord avec la plus forte variation de masse observée précédemment pour la couche 
anodique formée par OASD et confirme le fait que la cinétique de colmatage initiale de cette 
couche est la plus élevée. Pour les temps de colmatage les plus longs (Figure V.10 (c) et Figure 
V.10 (d)), la surface est totalement recouverte de "pétales" similaires à ceux observés lors du 
colmatage de la couche anodique formée par OAST. 
 
     
 
     
Figure V.10 : Micrographies obtenues au MEB FEG de la surface de couches anodiques formées par anodisation de 
l’alliage 2024 dans un bain d’acide sulfurique dilué et colmatées dans l’eau bouillante pendant : (a) 30 s, (b) 60 s,  
(c) 5 min, (d) 30 min 
(a) (b)
(c) (d)
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Les coupes transverses des deux couches poreuses ont été observées à l’aide du MEB FEG 
dans le but d’évaluer l’impact du procédé de colmatage dans la profondeur de la couche poreuse. 
Des différences notables en termes de morphologie ont été observées entre les deux couches 
colmatées principalement au niveau de la base des pores, près de l’interface métal/oxyde. La 
Figure V.11 présente les micrographies MEB FEG de cette zone interfaciale pour les deux 
couches anodiques colmatées pendant 30 min. La couche poreuse formée par OAST  
(Figure V.11 (b)) semble parfaitement colmatée au voisinage de l’interface puisqu’elle apparaît 
comme un bloc dense et compact où la porosité initiale n’est plus observable. A l’inverse, la 
couche formée par OASD (Figure V.11 (a)) semble moins dense. Des cristaux aciculaires très fins 
provenant sans doute de la précipitation d’hydroxyde d’aluminium sont présents et sont 
entourés de petites zones noires qui peuvent être assimilées à de la porosité résiduelle. Ces 
observations montrent donc que la partie inférieure de la couche poreuse formée par OASD ne 
semble pas parfaitement colmatée après 30 min de traitement, contrairement à la couche 
poreuse formée par OAST. 
 
     
Figure V.11 : Micrographies obtenues au MEB FEG de coupes transverses de couches anodiques formées par 
anodisation de l’alliage 2024 dans des bains : (a) d’acide sulfurique dilué et (b) d’acide sulfo-tartrique après 30 min 
de colmatage hydrothermal (zone adjacente à l’interface métal/oxyde) 
V.4.3. Caractérisation électrochimique 
Les différentes transformations de la structure poreuse ayant lieu lors du processus de 
colmatage ont été évaluées par SIE pour les deux types de couches anodiques. Dans un premier 
temps, les résultats obtenus dans le cas de la couche anodique formée par OAST sont présentés 
puis seront comparés à ceux obtenus dans le cas de la couche anodique formée par OASD. La 
Figure V.12 présente les spectres d’impédances obtenus après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant 0,5 M de NaCl pour la couche anodique formée par OAST et colmatée pendant 
différents temps (30 s, 90 s, 2 min, 5 min, 20 min, 60 min). Pour les temps de colmatage 
(a) (b)
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inférieurs à 2 min, les spectres ne présentent qu’une seule constante de temps qui caractérise les 
propriétés de la couche barrière. Malgré les modifications importantes de la morphologie de la 
couche poreuse lors des premiers instants de colmatage, les spectres ne sont pas modifiés de 
manière significative. Ceci suggère que ces modifications morphologiques sont superficielles. 
Pour les temps de colmatage supérieurs ou égaux à 2 min, les spectres sont significativement 
modifiés et présentent deux constantes de temps. De nombreux travaux ont montré que les 
transformations impliquées dans le processus de colmatage se reflètent dans la partie haute 
frquences de la phase de l’impédance et moyenne fréquences du module de l’impédance, par 
l’apparition d’une nouvelle constante de temps qui caractérise les propriétés de la couche 
poreuse colmatée [Hoa62, Hit86, Man88, Cel95, Gon99, Sua03, Dom03, Lop06]. 
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Figure V.12 : Diagrammes d’impédance obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant 0,5 M de NaCl pour les couches anodiques formées par anodisation de l’alliage 2024 dans un bain d’acide 
sulfo-tartrique et colmatées dans l’eau bouillante pendant : (¡) 30 s, () 90 s, (z) 2 min, () 5 min, () 20 min et 
({) 60 min 
Les diagrammes d’impédance ont été analysés à l’aide du circuit équivalent présenté sur la 
Figure V.13 (a). Ce circuit est similaire à celui proposé par Gonzalez et coll. [Gon99] aux seules 
différences que les résistances associées à la couche intermédiaire et aux parois des pores sont 
respectivement trop faible et trop haute et ont été supprimées du circuit car elles ne 
contribuaient pas à l’amélioration de l’ajustement. La réponse des parois des pores est associée à 
une capacité pure. La réponse de la couche poreuse ainsi que celle de la couche barrière, ont 
nécessité l’utilisation de CPE afin de prendre en compte leur comportement non idéal [Bru84, 
Jor06]. L’exemple de l’ajustement obtenu avec la couche anodique formée par OAST et colmatée 
pendant 30 min est reporté sur la Figure V.13 (b). L’ajustement est satisfaisant. 
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Figure V.13 : (a) Schéma électrique équivalent utilisé pour l’ajustement des spectres d’impédance électrochimique 
obtenus sur des couches anodiques colmatées. (b) Exemple d’ajustement obtenu avec la couche anodique formée 
par OAST et colmatée dans l’eau bouillante pendant 30 min ({) points expérimentaux obtenus après 2 h 
d’immersion dans 0,5 M NaCl et (—) ajustement 
Les résultats obtenus pour des temps de colmatage inférieurs à 2 min n’ont pu être ajustés 
avec le circuit de la Figure V.13 (a) puisque les spectres d’impédance sont caractéristiques d’un 
système non colmaté ou partiellement colmaté. Les paramètres obtenus à partir des ajustements 
des courbes expérimentales pour des temps de colmatage supérieurs ou égaux à 2 min sont 
présentés dans le Tableau V.2. La valeur de la résistance Rp donne des indications sur la qualité 
du colmatage de la couche poreuse. La valeur de Rp obtenue pour un temps de colmatage de  
2 min est faible. Ceci est synonyme d’une structure poreuse partiellement colmatée. Un temps 
de réaction minimum de 5 min est nécessaire pour obtenir un colmatage significatif des pores. 
De plus, il est observé que Rp augmente sensiblement avec le temps de colmatage. Plus le temps 
de réaction est long et plus le degré de colmatage des pores est important. Cette évolution ne 
correspond pourtant pas avec la variation de la prise de masse observée lors du colmatage 
(Figure V.8). En effet, après 10 min de réaction, il a été observé que la prise de masse traduisant 
la précipitation d’hydroxyde d’aluminium diminuait fortement alors que les résultats obtenus 
par spectroscopie d’impédance électrochimique montrent que la diminution de la porosité 
résiduelle par précipitation successive de böehmite, aussi faible soit elle, se traduit par une 
augmentation significative de la résistance Rp et d’une diminution du paramètre Qp. 
L’augmentation de Rp peut ainsi être associée à la densification de la couche poreuse colmatée. 
 
Il faut cependant noter que les valeurs obtenues pour le paramètre αp sont très faibles (≈ 0,6). 
Une forte inhomogénéité de la structure poreuse liée à un gradient de colmatage le long des 
pores pourrait être à l’origine de l’obtention de valeurs aussi faibles. Ainsi, afin d’analyser de 
(a) (b) 
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façon plus fine le paramètre αp, il serait intéressant de considérer un modèle basé sur des lignes 
de transmission afin de prendre en compte les distributions de capacités le long des pores de la 
structure poreuse [Las97]. Concernant les paramètres de la couche barrière et celui de la paroi 
des pores, il apparaît que les paramètres Rb, αb, et Qb sont relativement constants quel que soit le 
temps de colmatage. 
Tableau V.2 : Paramètres électrochimiques obtenus pour la couchée formée par anodisation de l’alliage 2024 dans 
un bain d’acide sulfo-tartrique après différents temps de colmatage hydrothermal 
t 
(min) 
Re 
(Ω.cm2) 
Rp 
(kΩ.cm2) 
Qp 
(μΩ-1.cm-2.sα) 
αp 
 
Rb 
(MΩ.cm2) 
Qb 
(μΩ-1.cm-2.sα) 
αb 
 
Cpw 
(nF.cm-2) 
2 78 1,1 16,74 0,52 ≈ 34 1,21 0,96 28,5 
5 81 11,8 0,83 0,63 ≈ 133 1,49 0,95 11,7 
10 85 13,4 0,92 0,60 ≈ 15 1,56 0,94 12,4 
20 84 18,6 0,76 0,60 ≈ 56 1,56 0,94 11,5 
30 81 22,9 0,56 0,62 ≈ 48 1,55 0,94 10,6 
60 79 33,0 0,32 0,67 ≈ 38 1,62 0,94 9,3 
 
Les diagrammes d’impédance obtenus dans le cas de la couche anodique formée par OASD 
ont la même forme et présentent également deux constantes de temps lorsque le temps de 
colmatage est supérieur ou égal à 2 min (diagrammes d’impédance non reportés). Les données 
expérimentales ont été analysées à l’aide du circuit électrique proposée sur la Figure V.13 (a). 
Au regard des résultats précédents, c’est la variation du paramètre Rp qui représente le mieux les 
modifications de la couche poreuse induites par le procédé de colmatage. C’est pourquoi, la 
Figure V.14 présente la comparaison des valeurs de Rp obtenues pour les couches anodiques 
formées par OASD et OAST en fonction du temps de colmatage hydrothermal. Dans le cas de la 
couche anodique formée par OAST, le paramètre Rp varie de manière quasi-linéaire avec le 
temps de colmatage. Ce n’est pas le cas de la couche anodique formée par OASD. Pour les temps 
de colmatage les plus courts (t ≤ 20 min), la valeur de Rp est inférieur à 5 kΩ.cm2 ce qui révèle le 
très faible niveau de colmatage de la couche poreuse. Des temps de colmatage supérieurs ou 
égaux à 30 min sont nécessaires pour atteindre un niveau de colmatage satisfaisant. Néanmoins, 
pour un temps de colmatage équivalent, la couche poreuse formée par OASD est toujours à un 
niveau de colmatage inférieur à celui de la couche poreuse formée par OAST. Ces résultats 
mettent clairement en évidence le fait que l’efficacité du traitement de colmatage est plus 
important dans le cas de la couche anodique formée en présence d’acide tartrique, corroborant 
ainsi les observations MEB FEG effectuées sur les coupes transverses des deux couches 
anodiques (Figure V.11). 
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Figure V.14 : Valeurs de Rp en fonction du temps de colmatage hydrothermal obtenues après 2 h d’immersion dans 
une solution contenant 0,5 M de NaCl pour les couches anodiques formées par anodisation de l’alliage 2024 dans 
des bains : ({) d’acide sulfurique dilué et (z) d’acide sulfo-tartrique 
V.5. Résistance à la corrosion des couches d’anodisation colmatées 
Les précédentes observations effectuées au MEB FEG ont montré que les modifications 
morphologiques de la surface de la couche poreuse engendrées par la réaction de colmatage sont 
relativement similaires pour les deux types de couches anodiques. La cinétique de réaction 
initiale est plus rapide pour la couche anodique formée par OASD, la plus poreuse, et les 
modifications de la surface sont de ce fait plus importantes. Pour des temps de réaction plus 
longs, cette tendance s’inverse. Le degré de colmatage de la couche anodique formée par OAST 
semble plus important, notamment au niveau de la base des pores. Ceci a été confirmé par les 
mesures d’impédance ou l’efficacité du traitement de colmatage s’est avérée plus important dans 
le cas de la couche anodique formée par OAST pour des temps d’immersion courts. La tenue à la 
corrosion des deux systèmes colmatés est susceptible d’être différente puisque le colmatage de la 
couche poreuse diffère d’une couche à l’autre. Ainsi, la résistance à la corrosion des deux 
couches colmatées a été évaluée par SIE sur des temps d’immersion plus longs et comparée avec 
les résultats obtenus via le test du brouillard salin. 
 
La Figure V.15 montre un graphique en trois dimensions représentant la variation des valeurs 
de Rp en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl et en 
fonction du temps de colmatage pour les deux types de couches anodiques. En ce qui concerne 
la couche anodique formée par OAST, la valeur de Rp diminue progressivement en fonction du 
temps d’immersion dans la solution agressive pour toutes les durées de colmatage. Cette 
diminution peut être attribuée en partie à la pénétration de l’électrolyte à travers la couche 
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augmentant ainsi la conductivité ionique [Man88, Cel95]. Cependant, il est fort probable que la 
couche poreuse puisse se dégrader au contact des ions Cl- puisque cette dernière est composée 
d’hydroxyde d’aluminium de composition chimique proche de celle de la böehmite (AlO(OH)). 
L’évolution de Rp est un peu différente en ce qui concerne l’échantillon colmaté pendant 60 
min, puisque la valeur est sensiblement constante (légère dispersion des résultats) pendant 336 h 
d’immersion. Elle commence à diminuer après seulement 840 h d’immersion. Outre le fait que 
plus le temps de colmatage est long et plus le niveau de colmatage de la couche poreuse est 
important, ce résultat met en évidence la forte densification de la couche poreuse après 60 min 
de colmatage bloquant ainsi la pénétration de l’électrolyte et sa dégradation pendant une durée 
importante. Enfin, après 840 h d’immersion, la valeur de Rp augmente pour les échantillons 
colmatés pendant 5, 10, 20 et 30 min. Ceci s’explique par un phénomène d’auto-colmatage des 
pores. Au contact d’une atmosphère humide ou d’une solution aqueuse, les pores de la couche 
poreuse peuvent subir un auto-colmatage [Gon00]. La température ambiante de la solution 
impose une cinétique réactionnelle très lente et explique que ce phénomène apparaisse après 
seulement 840 h d’immersion. 
 
 
Figure V.15 : Valeurs de Rp pour les couches anodiques formées par anodisation de l’alliage 2024 dans des bains :  
(¡) d’acide sulfurique dilué et (z) d’acide sulfo-tartrique en fonction du temps de colmatage hydrothermal et du 
temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl 
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En ce qui concerne la couche anodique formée par OASD, les valeurs de Rp diminuent 
progressivement en fonction du temps d’immersion dans la solution agressive pour toutes les 
durées de colmatage. Cependant, la diminution est plus rapide que pour la couche anodique 
formée par OAST. Après seulement 6 h, 96 h et 336 h d’immersion dans la solution contenant 
0,5 M de NaCl pour les couches colmatées respectivement 20 min, 30 min et 60 min, la 
constante de temps associée à la couche poreuse colmatée n’est plus apparente sur les spectres 
d’impédance. De plus, aucun phénomène d’auto-colmatage n’est observé pour les temps 
d’immersion plus longs. Ce résultat suggère que la structure poreuse obtenue après colmatage de 
la couche anodique formée par OASD est moins dense que celle obtenue sur une couche 
anodique formée par OAST. L’électrolyte agressif pénètre plus facilement au sein de la couche. 
Le fait que la valeur de Rp devienne nulle après un certain temps d’immersion signifie que la 
dégradation de la couche poreuse est très importante. Ainsi, la couche barrière est susceptible 
d’être rapidement en contact avec les ions Cl- et de se dégrader, puisque la couche poreuse 
colmatée ne peut plus apporter de protection efficace du fait de sa dégradation importante. Afin 
de vérifier ces hypothèses, la variation de la résistance de la couche barrière Rb en fonction du 
temps d’immersion dans la solution contenant 0,5 M NaCl a été mesurée pour les deux types de 
couches anodiques après 20 min et 30 min de colmatage. Les résultats sont présentés sur la 
Figure V.16. 
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Figure V.16 : Valeurs de Rb pour les couches anodiques formées par anodisation de l’alliage 2024 dans un bain 
d’acide sulfurique dilué après () 20 min ou ({) 30 min de colmatage et pour les couches anodiques formées par 
anodisation de l’alliage 2024 dans un bain d’acide sulfo-tartrique après (¡) 20 min ou (z) 30 min de colmatage en 
fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl 
Les valeurs de Rb obtenues pour la couche anodique formée par OAST sont élevées (voisines 
de 108 Ω.cm2) et constantes pendant plus de 336 h d’immersion, ceci quel que soit le temps de 
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colmatage. Une légère baisse de Rb est observée après 840 h d’immersion, mais la valeur reste 
élevée et supérieure à 107 Ω.cm2. Ce résultat indique que la couche barrière de la couche 
anodique formée par OAST n’est quasiment pas altérée durant la totalité de l’essai. Ceci est en 
accord avec le fait que la couche poreuse supérieure est correctement colmatée et assure une 
protection efficace et durable dans le temps. A l’inverse, les valeurs de Rb obtenues pour la 
couche anodique formée par OASD sont plus faibles d’environ une décade pour les temps 
d’immersion très courts, ceci quel que soit le temps de colmatage. De plus, les valeurs sont 
stables pendant seulement 96 h d’immersion et diminuent ensuite fortement jusqu’à atteindre 
des valeurs faibles après 840 h d’immersion, c’est-à-dire environ 3.104 Ω.cm2 et 2.105 Ω.cm2 
pour les couches colmatées respectivement pendant 20 min et 30 min. Ce résultat confirme le 
fait que dans le cas de la couche anodique formée par OASD, la couche poreuse colmatée 
n’assure pas de protection durable dans le temps et engendre une forte dégradation de la couche 
barrière quel que soit le temps de colmatage. Le faible niveau de colmatage de la couche poreuse 
formée par OASD observé par MEB FEG et confirmé par SIE est à l’origine des performances 
médiocres en termes de résistance à la corrosion des éprouvettes colmatées et anodisées en 
milieu sulfurique dilué. 
 
Des essais de brouillard salin (BS) ont également été réalisés sur le site d’EADS IW dans le 
but de comparer les résultats obtenus en électrochimie. La résistance au brouillard salin des 
deux types de couches anodiques a été évaluée après 30 min de colmatage. La Figure V.17 (a) 
présente l’état de surface de la couche anodique formée par OASD après 96 h de BS et la Figure 
V.17 (b) montre l’état de surface de la couche anodique formée par OAST après 336 h de BS. 
 
     
Figure V.17 : Etats des surfaces obtenus après : (a) 96 h de brouillard salin sur une éprouvette anodisée en milieu 
sulfurique dilué et colmatée 30 min à l’eau bouillante et (b) 336 h de brouillard salin sur une éprouvette anodisée 
en milieu sulfo-tartrique et colmatée 30 min à l’eau bouillante 
 
(a) (b)
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L’état de surface de l’éprouvette anodisée en milieu sulfurique dilué comporte de nombreuses 
piqûres et des écoulements de produits de corrosion qui témoignent d’une dégradation 
importante de la surface après seulement 96 h de BS. En ce qui concerne l’éprouvette anodisée 
en milieu sulfo-tartrique, il faut attendre 336 h de BS pour pouvoir observer la présence de 
plusieurs piqûres de petite taille. Aucun écoulement de produits de corrosion n’est observable ce 
qui signifie que les piqûres sont peu profondes. Ces essais mettent clairement en évidence la 
différence importante de tenue à la corrosion lorsque le matériau est anodisé ou non en 
présence d’acide tartrique. Ces observations confirment donc les résultats obtenus par les 
mesures électrochimiques. 
V.6. Discussion 
Les précédents résultats ont montré que la résistance à la corrosion des éprouvettes colmatées 
est augmentée lorsque le matériau est anodisé en présence d’acide tartrique. Ce résultat a été 
attribué à un colmatage plus efficace de la couche anodique formée par OAST. Pour expliquer 
ce phénomène, deux hypothèses peuvent être proposées et discutées. 
 
La première explication concerne les différences de morphologie et de porosité observées 
entre les deux couches anodiques avant colmatage. Les observations MEB FEG (Figure V.4 et 
Figure V.5) ont clairement montré un plus faible volume poreux de la couche anodique formée 
en présence d’acide tartrique. De plus, la variation de la prise de masse pendant la réaction de 
colmatage (Figure V.8) a révélé que la vitesse de colmatage initiale est plus faible pour la couche 
anodique formée par OAST ce qui est en accord avec sa plus faible porosité. Le mécanisme de 
colmatage, décrit dans la littérature et vérifié expérimentalement dans ce chapitre, s’initie par la 
formation d’un canal fin à la surface des pores qui limite ensuite le transfert des espèces 
réactives [Hoa62, Spo68a, Spo68b, Spo68c, Wef73a, Wef73b, Gon00, Hao00, Bar06]. La réaction 
continue ensuite par la précipitation d’hydroxyde d’aluminium induisant un déplacement radial 
des parois des pores. Il apparaît évident que l’obstruction des pores se produisant de manière 
radiale, le niveau de colmatage sera d’autant plus important que le diamètre des pores initial 
sera petit. Les couches anodiques présentant des porosités élevées nécessiteront des temps de 
colmatage plus longs pour parvenir à une obstruction complète des pores. Par conséquent, le 
plus petit diamètre de pores observé pour la couche anodique formée en présence d’acide 
tartrique contribue à un niveau de colmatage plus important que dans le cas de la couche 
anodique formée par OASD, ceci pour un même temps de réaction. 
 
La deuxième explication repose sur l’hypothèse d’une différence de composition chimique 
entre les deux couches anodiques. L’anodisation en milieu sulfurique engendre l’incorporation 
d’anions SO42- au sein de la couche poreuse lors de la formation de celle-ci [Spo68a, Spo68b, 
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Spo68c, Wef73a, Wef73b]. La proportion d’anions incorporés est relativement élevée et peut 
atteindre près de 14 % en masse dans certains cas [Tho97]. En supposant que les couches 
anodiques formées par OAST et OASD ont la même proportion d’anions SO42- incorporés, 
l’utilisation d’acide tartrique (C4H6O6) dans le bain de l’OAST est susceptible d’induire une 
contamination de la couche par les anions tartrate (C4H4O62-). Sachant que l’étape initiale du 
processus de colmatage induit une dissolution partielle des parois des pores au contact de l’eau 
bouillante, les espèces incorporées sont susceptibles d’être relâchées dans le pore [Spo68a, 
Spo68b, Spo68c, Wef73a, Wef73b, Gon00, Bar06]. Les espèces présentes dans l’électrolyte 
peuvent ensuite interférer avec le mécanisme local de colmatage [Spo68a, Spo68b, Spo68c, 
Wef73a, Wef73b]. Les anions SO42- ont la faculté d’assister la réaction de colmatage. Au contact 
de l’eau, ils forment par réaction acido-basique l’acide correspondant et de l’hydroxyde 
d’aluminium [Spo68a, Spo68b, Spo68c]. De la même façon, il peut être supposé que les 
conditions chimiques locales, telles que le pH par exemple, peuvent être plus favorables à la 
précipitation d’hydroxyde d’aluminium si les anions C4H4O62- sont relâchés lors de la dissolution 
et participent de la même façon que les anions SO42-. Ceci pourrait expliquer le gain important 
d’efficacité du processus de colmatage obtenu dans le cas de la couche anodique formée en 
présence d’acide tartrique. Ainsi, l’association d’un faible volume poreux et de l’action chimique 
spécifique de l’acide tartrique contribue à un meilleur colmatage des pores et à une résistance à 
la corrosion accrue des systèmes colmatés et anodisés en présence d’acide tartrique par rapport à 
ceux colmatés et anodisés dans un bain composé d’acide sulfurique dilué seul. 
 
A partir de la Figure V.16, des différences au niveau des résistances des couches barrières (Rb) 
ont été observées entre les deux couches anodiques. Pour les couches anodiques colmatées et 
formées par OAST, les valeurs de Rb sont 20 fois supérieures à celles obtenues dans le cas des 
couches anodiques colmatées et formées par OASD (temps courts). Il a été montré que les 
éprouvettes anodisées en présence d’acide tartrique sont colmatées de manière homogène sur 
toute la longueur du pore contrairement aux éprouvettes anodisées en milieu sulfurique dilué 
où le colmatage s’effectue de façon plus superficielle. La différence importante observée entre 
les résistances des deux couches barrières pourrait être expliquée par une action spécifique de 
l’acide tartrique (ou des anions tartrate) au niveau de cette dernière intervenant lors du 
processus de colmatage et qui aurait pour effet d’améliorer les propriétés de la couche barrière. 
Une étude plus approfondie serait nécessaire pour comprendre le rôle spécifique de l’acide 
tartrique pendant le processus de colmatage sur la couche barrière. Cependant, il est évident que 
les valeurs élevées de Rb obtenues après colmatage de la couche anodique formée en présence 
d’acide tartrique sont à prendre en compte pour expliquer les performances importantes en 
termes de tenue à la corrosion de ces systèmes, sachant qu’une couche poreuse même 
correctement colmatée n’est pas une condition suffisante pour espérer assurer une protection 
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contre la corrosion durable dans le temps du fait de la pénétration de l’électrolyte au travers de 
la couche. 
V.7. Synthèse du chapitre V 
Ce chapitre a permis de démontrer l’effet bénéfique de l’addition d’acide tartrique dans les 
bains d’acide sulfurique dilué sur la résistance à la corrosion des couches anodiques ayant subi 
un colmatage hydrothermal. Le plus faible volume poreux des couches anodiques formées en 
présence d’acide tartrique (MEB FEG) et l’action spécifique supposée des anions C4H4O62- lors du 
processus de colmatage sont à l’origine d’une obstruction des pores plus importante qui induit la 
formation d’une couche poreuse dense qui limite ainsi la pénétration de l’électrolyte. De plus, 
les mesures électrochimiques ont mis en évidence une augmentation de la résistance de la 
couche barrière Rb après colmatage des éprouvettes anodisées en présence d’acide tartrique. Une 
action spécifique de ce dernier sur la couche barrière et intervenant lors du procédé de 
colmatage est également supposée mais n’a pu être vérifiée dans le cadre de ce travail. 
 
Ainsi, le colmatage hydrothermal des couches anodiques formées en présence d’acide 
tartrique confère des performances importantes en termes de résistance à la corrosion qui sont à 
relier à une couche poreuse correctement colmatée et à une couche barrière dont la résistance 
Rb est élevée. Ce résultat permet de justifier le choix du procédé d’anodisation en milieu sulfo-
tartrique comme étant le plus apte à être employé pour la suite de l’étude, consacrée au 
renforcement de la tenue à la corrosion des couches d’anodisation. 
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Le chapitre V a mis en exergue que l’ajout d’acide tartrique dans le bain d’anodisation 
constitué d’acide sulfurique dilué, permet d’augmenter de manière significative la résistance à la 
corrosion des éprouvettes ayant subi un colmatage hydrothermal. Ce chapitre présente deux 
études qui ont visé à renforcer la résistance à la corrosion des éprouvettes anodisées. La 
première partie est focalisée sur l’emploi des inhibiteurs de corrosion sélectionnés au cours du 
chapitre IV, comme additifs dans les bains de colmatage. L’idée réside dans l’utilisation des 
pores de la couche anodique comme réservoir à inhibiteurs afin d’offrir au système des 
propriétés cicatrisantes via la présence de ces inhibiteurs lorsqu’une blessure est initiée (Figure 
VI.1). Enfin, la deuxième et dernière partie de ce chapitre s’articule autour du développement 
d’un post-traitement de surface, utilisant les propriétés hydrophobes des acides carboxyliques. 
 
 
Figure VI.1 : Schéma décrivant le processus de cicatrisation des couches anodisées et colmatées en présence 
d’inhibiteurs de corrosion après initiation d’une blessure 
VI.1. Colmatage des couches d’anodisation de l’alliage 2024 en présence 
d’inhibiteurs de corrosion 
Cette première partie a pour objectif d’étudier le procédé de colmatage hydrothermal des 
couches anodiques formées par oxydation anodique sulfo-tartrique (OAST), en présence 
d’inhibiteurs de corrosion. Les concentrations des inhibiteurs utilisés correspondent à celles 
déterminées dans le chapitre IV et sont rappelées dans le Tableau IV.1. Le procédé de colmatage 
est effectué à une température supérieure à 96 °C pendant 30 min. Les éprouvettes traitées sont 
ensuite caractérisées d’une part, par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) dans un 
milieu agressif contenant 0,5 M de NaCl afin d’évaluer leur résistance à la corrosion et d’autre 
part, par des essais de brouillard salin (BS) visant à comparer qualitativement l’efficacité 
protectrice des différentes couches anodiques traitées. 
 
 
Inhibiteurs 
Couche anodique 
colmatée 
Blessure à cicatriser 
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Tableau VI.1 : Concentrations des inhibiteurs et pH des bains de colmatage contenant ces inhibiteurs 
Inhibiteurs 
 
Concentration 
(mol.L-1) 
pH 
 
Ce(NO3)3, 6H2O 0,02 M 5,2 
BTA / 8-HQ 0,01 M / 0,003 M 6,5 
BTA / Na2MoO4, 2H2O 0,01 M / 0,1 M 6,8 
Sébaçate / 8-HQ 0,05 M / 0,003 M 7,8 (1) 
Décanoate 0,05 M 7,6 (1) 
(1) pH ajustés à l’aide de solutions diluées de NaOH (0,5 M) ou de H2SO4 (0,5 M) 
VI.1.1. Colmatage en présence d’inhibiteurs organiques 
De manière générale, les résultats obtenus avec les inhibiteurs de nature organique, c’est-à-
dire avec le décanoate, le mélange sébaçate + 8-HQ et le mélange BTA + 8-HQ, n’ont pas été 
concluants. Il a clairement été observé que la présence des molécules organiques au sein du bain 
de colmatage est particulièrement néfaste à l’obstruction des pores. Ceci est expliqué par une 
forte interaction par adsorption des molécules avec la surface de la couche anodique, empêchant 
de ce fait l’accès des molécules d’eau au niveau des pores. Le colmatage de ces derniers est limité 
voire complètement inhibé et de ce fait, la résistance à la corrosion est fortement diminuée par 
rapport à une éprouvette colmatée à l’eau bouillante. Il a donc été choisi de ne présenter que les 
résultats obtenus avec le décanoate de sodium qui demeurent les plus intéressants. 
 
La Figure VI.2 présente les diagrammes d’impédance en fonction du temps d’immersion dans 
une solution contenant 0,5 M de NaCl (de 2 h à 35 jours) obtenus pour des couches anodiques 
colmatées pendant 30 min en présence de décanoate de sodium. Au regard des différentes 
courbes, le système évolue fortement avec le temps d’immersion. Pour les temps courts, 2 h et  
1 jour, deux constantes de temps sont observées sur la phase de l’impédance. La première 
constante de temps située dans la gamme des hautes fréquences est large et ne correspond pas à 
celle observée dans le cas d’une couche poreuse correctement colmatée. Le module de 
l’impédance associé à cette constante de temps est proche de 106 Ω.cm2 pour 2 h d’immersion, 
ce qui est largement supérieur aux valeurs classiquement obtenues pour des couches poreuses 
colmatées, de l’ordre de 2.104 Ω.cm2. Ce résultat suggère donc la présence d’un film de surface 
qui présente des propriétés résistives importantes au vu du module de l’impédance élevé. 
Cependant, après seulement 3 jours d’immersion, cette constante de temps évolue fortement et 
disparaît totalement du spectre après 8 jours d’immersion. Ce comportement indique que le film 
se dégrade rapidement au contact de l’électrolyte. Les diagrammes d’impédance obtenus pour 8, 
14 et 35 jours sont représentatifs de ceux obtenus dans le cas de couches anodiques non 
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colmatées. Le module de l’impédance diminue fortement pour atteindre des valeurs à basses 
fréquences faibles (104 Ω.cm2). 
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Figure VI.2 : Diagrammes d’impédance obtenus au potentiel de corrosion après : (¡) 2 h, () 1 j, (z) 3 j, () 8 j, 
() 14 j et ({) 35 j d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour des éprouvettes colmatées en 
présence de décanoate de sodium 
Ces observations traduisent le fait que les anions décanoate ne pénètrent pas à l’intérieur des 
pores mais s’adsorbent fortement en surface. Ils forment probablement un film organique 
protecteur de manière analogue au film formé directement sur l’alliage 2024 (cf. chapitre IV) 
qui, à cause de ces propriétés hydrophobes, empêcherait la diffusion de l’eau et limiterait le 
processus de colmatage des pores de la couche anodique. Cette hypothèse est confirmée par les 
observations de la surface de la couche anodique obtenue après le traitement (Figure VI.3). 
 
 
Figure VI.3 : Micrographie obtenue au MEB FEG de la surface d’une couche anodique colmatée à l’eau bouillante 
en présence de décanoate de sodium 
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Les pores de la couche anodique sont visibles ce qui indique que la réaction de colmatage n’a 
pas eu lieu. Le film organique n’est pas observable en surface, à cause de sa faible épaisseur, mais 
ces observations permettent de conclure que les anions décanoate ne pénètrent pas à l’intérieur 
des pores mais s’adsorbent fortement en surface inhibant complètement le processus de 
colmatage des pores. 
 
L’état de surface obtenu après 336 h de BS pour une éprouvette colmatée en présence de 
décanoate de sodium est présenté sur la Figure VI.4 et est comparé à celui d’une éprouvette 
colmatée à l’eau bouillante. Alors que l’éprouvette correctement colmatée (Figure VI.4 (a)) ne 
comporte que quelques fines piqûres à sa surface, l’éprouvette traitée en présence des anions 
décanoate présente de nombreuses piqûres (Figure VI.4 (b)). La dégradation du matériau est 
telle que des écoulements de produits de corrosion sont observables sur la totalité de la surface. 
Ces observations viennent confirmer que la résistance à la corrosion du système est fortement 
diminuée lorsque le décanoate de sodium est ajouté au bain de colmatage. 
 
     
Figure VI.4 : Etats de surface obtenus après 336 h de brouillard salin pour des éprouvettes colmatées :  
(a) à l’eau bouillante ou (b) en présence de décanoate de sodium 
Il a été observé que la présence d’inhibiteurs organiques au sein du bain de colmatage limite 
voire inhibe complètement la réaction de colmatage. Ce phénomène est expliqué par une forte 
interaction par adsorption des molécules avec la surface de la couche anodique, empêchant la 
pénétration des molécules d’eau dans les pores. Dans le meilleur cas rencontré en présence du 
décanoate de sodium, un renforcement de la couche est obtenu par la formation d’un film à 
caractère hydrophobe mais la protection engendrée ne demeure pas suffisamment durable dans 
le temps pour permettre au système traité de ne pas se dégrader. Ces résultats soulignent la 
nécessité d’obstruer les pores pour obtenir une résistance à la corrosion satisfaisante. 
(a) (b)
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VI.1.2. Colmatage en présence d’inhibiteurs inorganiques 
Des essais de colmatage en présence de Ce(NO3)3 et du couple BTA + Na2MoO4 ont été 
effectués dans les mêmes conditions que précédemment. A la différence des inhibiteurs 
organiques, la présence de ces composés dans le bain n’inhibe pas la réaction de colmatage des 
pores. Ainsi, quels que soient les inhibiteurs utilisés, les diagrammes d’impédance obtenus sont 
caractéristiques de couches anodiques colmatées (cf. chapitre V) avec la présence de deux 
constantes de temps bien définies. Les diagrammes expérimentaux ont été ajustés à l’aide du 
circuit électrique équivalent utilisé dans le chapitre V afin d’extraire les paramètres tels que les 
résistances de la couche poreuse, Rp et de la couche barrière, Rb. 
 
La Figure VI.5 présente les résistances Rp obtenues pour les éprouvettes colmatées en 
présence de Ce(NO3)3 ou de BTA et MoO42- en fonction du temps d’immersion dans la solution 
contenant 0,5 M de NaCl. A titre de comparaison, les valeurs obtenues pour une éprouvette 
colmatée à l’eau bouillante sont reportées. Dans les deux cas, la valeur de Rp apparaît plus faible 
aux temps courts et diminue plus rapidement que la référence. Ceci indique une pénétration 
plus rapide de l’électrolyte et une dégradation plus importante de la couche poreuse. Un 
phénomène d’auto-colmatage est observé après 336 h d’immersion (augmentation des valeurs de 
Rp) mais les valeurs de Rp après 840 h d’immersion restent inférieures à celles de la référence. 
Ces observations montrent que le niveau de colmatage de la couche poreuse est moins 
important quand les inhibiteurs sont présents dans le bain. 
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Figure VI.5 : Variation de Rp en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour 
des éprouvettes colmatées à : (z) l’eau bouillante ou en présence de () BTA + Na2MoO4 ou ({) Ce(NO3)3 
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Les observations effectuées au MEB FEG de la surface des couches anodiques colmatées en 
présence de Ce(NO3)3 (Figure VI.6 (b)) ou de BTA et MoO42- (Figure VI.6 (c)) corroborent les 
tendances déduites de l’étude électrochimique. La totalité de la surface est recouverte de 
"pétales" pour les deux traitements réalisés en présence des inhibiteurs, ce qui est caractéristique 
du colmatage hydrothermal des pores. Par contre, la taille des "pétales" est inférieure à celle 
observée sur une éprouvette colmatée à l’eau bouillante ne contenant pas d’inhibiteurs (Figure 
VI.6 (a)). Dans le chapitre V, il a été observé que la taille de ces "pétales" était fonction du temps 
de colmatage. Ainsi, sachant que le temps de colmatage est identique pour les trois cas, il 
apparaît évident que le niveau de colmatage est inférieur lorsque les inhibiteurs sont ajoutés au 
bain, notamment avec l’utilisation du couple BTA + MoO42- où les "pétales" sont les moins 
développés. Ces observations sont en accord avec les faibles valeurs de Rp observées 
précédemment. 
 
   
Figure VI.6 : Micrographies obtenues au MEB FEG de la surface des couches anodiques colmatées à :  
(a) l’eau bouillante ou en présence de (b) Ce(NO3)3 ou (c) BTA + Na2MoO4 
Afin de vérifier l’éventuelle incorporation des inhibiteurs de corrosion au sein de la couche 
poreuse lors du colmatage des pores, des analyses chimiques élémentaires réalisées par 
fluorescence X (XRF) ont été effectuées sur les couches anodiques colmatées en présence de 
Ce(NO3)3 ou du couple BTA + MoO42-. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau VI.2 
et reportent les analyses obtenues concernant les éléments Al, Cu, S, Mo et Ce. A titre de 
comparaison, une éprouvette colmatée à l’eau bouillante a été analysée par la même méthode. 
Compte tenu de l’énergie importante du faisceau incident de rayons X, l’épaisseur analysée est 
supérieure à l’épaisseur de la couche anodique ce qui explique pourquoi un signal provenant du 
cuivre de l’alliage est mesuré. La présence de soufre provient des ions SO42- incorporés dans la 
couche anodique lors de sa formation en milieu sulfurique [Tho97, Saf01]. Les résultats obtenus 
mettent clairement en évidence la présence de cérium et de molybdène au sein de la couche 
anodique. Cependant, cette méthode ne permet pas de déterminer si les inhibiteurs sont répartis 
en surface ou de manière plus homogène sur toute la longueur des pores. Néanmoins, les 
(a) (b) (c)
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résultats obtenus permettent d’affirmer que les inhibiteurs s’incorporent au sein de la couche 
poreuse lors de la réaction de colmatage. 
Tableau VI.2 : Analyse chimique élémentaire par XRF des couches anodiques colmatées à l’eau bouillante en 
présence ou non de Ce(NO3)3 ou de BTA + Na2MoO4 
Elément H2O 
(cps) 
Ce(NO3)3 
(cps) 
BTA + Na2MoO4 
(cps) 
Al 23383  23472 21635 
Cu  12964 12150 12051 
S 3837 3045 6089 
Mo (raie K) 42 15 1483 
Ce (raie L) 0 214 0 
 
En ce qui concerne les propriétés de la couche barrière, la Figure VI.7 présente les résistances 
Rb obtenues pour les éprouvettes colmatées en présence de Ce(NO3)3 ou de BTA et MoO42- en 
fonction du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M. A titre de comparaison, les 
valeurs obtenues pour une éprouvette colmatée à l’eau bouillante sont reportées. 
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Figure VI.7 : Variation de Rb en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour 
des éprouvettes colmatée à : (z) l’eau bouillante ou en présence de : () BTA + Na2MoO4 ou ({) de Ce(NO3)3 
Les valeurs de Rb obtenues pour les éprouvettes colmatées en présence de Ce(NO3)3 restent 
élevées durant la totalité de l’immersion. Les valeurs sont constantes et proches de  
107 Ω.cm2. Ceci indique que la couche barrière ne subit pas de dégradation significative lors de 
l’immersion malgré une couche poreuse moins bien colmatée que la référence. A l’inverse, les 
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valeurs de Rb diminuent progressivement en ce qui concerne l’éprouvette colmatée en présence 
de BTA et Na2MoO4. Dans ce cas, la couche barrière se dégrade lentement au contact de 
l’électrolyte. Ceci pourrait être expliqué par un niveau de colmatage de la couche poreuse plus 
faible que celle de l’éprouvette colmatée en présence de Ce(NO3)3. Cependant, la comparaison 
des valeurs de Rp (Figure VI.5) et des observations de surface (Figure VI.6) ne permettent pas de 
conclure à une différence significative de la qualité du colmatage entre les deux couches. Il peut 
être supposé que l’incorporation de Ce (III) puisse limiter la dégradation de la couche barrière 
après initiation de la corrosion contrairement au cas BTA + Na2MoO4, mais cette hypothèse 
reste à confirmer. 
 
L’état des surfaces des couches anodiques obtenues après 336 h de BS est présenté sur la 
Figure VI.8. La surface de l’éprouvette colmatée en présence de Ce(NO3)3 (Figure VI.8 (a)) 
présente un nombre et une taille de piqûres similaires à une éprouvette colmatée dans l’eau 
bouillante (Figure VI.8 (a)). Aucun écoulement de produits de corrosion n’est observable ce qui 
indique que les piqûres sont relativement superficielles et que la dégradation de l’éprouvette est 
peu importante. L’éprouvette traitée en présence de BTA + Na2MoO4 (Figure VI.8 (c)) présente 
un nombre légèrement plus important de piqûres par rapport aux deux autres cas, ce qui est à 
rapprocher des plus faibles valeurs de Rb observées précédemment. Dans les deux cas, la 
résistance à la corrosion n’est pas améliorée de façon significative. 
 
   
Figure VI.8 : Etats des surfaces obtenus après 336 h de brouillard salin pour des éprouvettes colmatées à :  
(a) l’eau bouillante ou en présence de (b) Ce(NO3)3 ou (c) BTA + Na2MoO4 
A la différence des inhibiteurs organiques, les inhibiteurs inorganiques ne font que limiter 
partiellement la réaction de colmatage. Les pores s’obstruent correctement tout en incorporant 
une quantité non négligeable d’inhibiteurs. Cependant, la résistance à la corrosion des systèmes 
n’est pas améliorée de manière significative malgré l’incorporation des inhibiteurs au sein de la 
couche poreuse. L’action des inhibiteurs incorporés semble masquée ou peu visible au vue de la 
faible dégradation des éprouvettes engendrées par les différents tests (BS et immersion dans  
(a) (b) (c)
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NaCl 0,5 M). Par la suite, l’initiation d’une blessure profonde (mise à nu du substrat) sera plus 
appropriée pour évaluer le caractère cicatrisant des inhibiteurs dans un milieu agressif. 
VI.1.3. Cas du colmatage en présence de Ce(NO3)3 
Les résultats précédents ont mis en évidence une incorporation significative des inhibiteurs 
lors du colmatage en présence de Ce(NO3)3 ou du couple BTA + Na2MoO4. Au vu des différentes 
observations, le traitement à base de cérium (III) semble être le plus encourageant. Il a donc fait 
l’objet d’une étude plus précise décrite dans le paragraphe suivant. 
VI.1.3.1. Influence de la concentration en inhibiteur dans le bain de colmatage 
Dans un premier temps, l’influence de la concentration en Ce(NO3)3 dans le bain de 
colmatage sur la qualité du colmatage a été étudiée. Pour ce faire, des éprouvettes ont été 
colmatées pendant 30 min dans des bains contenant différentes concentrations de Ce(NO3)3 (de 
10-4 M à 2.10-2 M). Après colmatage, les éprouvettes sont caractérisées par XRF afin de 
déterminer la teneur en Ce de la couche anodique et caractérisées par électrochimie (SIE) dans 
une solution contenant 0,5 M de NaCl afin d’étudier leur propriété de résistance à la corrosion. 
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Figure VI.9 : Teneur en Ce mesurée par XRF et résistance Rp mesurée par SIE après 2 h d’immersion dans une 
solution contenant 0,5 M de NaCl pour des éprouvettes colmatées à l’eau bouillante en présence ou non de 
Ce(NO3)3 à différentes concentrations 
La Figure VI.9 compare la teneur en Ce mesurée par XRF à la valeur de la résistance Rp 
obtenue par SIE après 2 h d’immersion, pour des éprouvettes colmatées dans les bains contenant 
10-4, 10-3, 5.10-3 et 2.10-2 M de Ce(NO3)3. Les résultats mettent clairement en exergue une forte 
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influence de la concentration sur les deux paramètres. En effet, plus la concentration de 
l’inhibiteur dans le bain est élevée, plus la teneur en Ce de la couche poreuse est élevée et plus 
la résistance Rp est faible. Ces observations permettent d’éclaircir la façon dont le composé 
interagit avec la couche anodique. L’inhibiteur semble agir comme une "impureté" en venant se 
fixer au niveau des parois des pores par un procédé d’adsorption. Ceci limite la transformation 
de l’alumine en hydroxyde d’aluminium. L’adsorption étant dépendante de la concentration, il 
paraît évident que plus l’inhibiteur sera concentré en solution, plus son adsorption sera 
importante (teneur en Ce incorporé élevée) et plus le niveau de colmatage sera faible (faibles 
valeurs de Rp). 
 
La résistance à la corrosion des éprouvettes colmatées en présence de différentes 
concentrations en Ce(NO3)3 a également été évaluée par SIE, en suivant l’évolution des 
résistances Rp et Rb en fonction du temps d’immersion dans la solution contenant 0,5 M de 
NaCl. La Figure VI.10 présente, la variation des résistances Rp. 
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Figure VI.10 : Variation de Rp en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour 
des éprouvettes colmatées 30 min à l’eau bouillante en présence de : () 0 M, (z) 10-4 M, () 5.10-3 M,  
() 10-3 M et ({) 2.10-2 M de Ce(NO3)3 
Ces résultats viennent confirmer le fait que la présence de cérium (III) dans le bain limite le 
niveau de colmatage des pores. Pour les concentrations les plus élevées (5.10-3, 10-3 et 2.10-2 M), 
la diminution de la résistance Rp est plus rapide que dans les deux autres cas où l’éprouvette est 
colmatée en présence ou non d’une très faible concentration en Ce(NO3)3 (10-4 M). Pendant les 
100 premières heures d’immersion, la cinétique de dégradation de la couche poreuse est 
similaire pour les trois concentrations les plus élevées. Les valeurs quant à elles sont de plus en 
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plus faibles lorsque la concentration augmente ce qui est en accord avec les résultats précédents. 
A partir de 168 h d’immersion, un phénomène d’auto-colmatage est observé. Il faut préciser que 
ce phénomène est, dans la majorité des cas, observé lorsque que les valeurs de Rp sont faibles 
(inférieures à 103 Ω.cm2). Cependant, les valeurs de Rp obtenues après 840 h d’immersion sont 
élevées et similaires aux valeurs initiales pour les quatre concentrations. Le phénomène d’auto-
colmatage n’a jamais été observé avec autant d’amplitude à travers les résultats précédents. Une 
action due à la présence de l’inhibiteur au sein de la couche poreuse peut être envisagée pour les 
temps d’immersion longs qui sera à vérifier. 
 
La Figure VI.11 présente la variation de la résistance Rb en fonction du temps d’immersion. 
Malgré des différences importantes (plus d’une décade) pour les temps courts, les valeurs de Rb 
sont assez constantes pour toutes les éprouvettes et se rejoignent aux alentours de 107 Ω.cm2 
après 840 h d’immersion. Il peut être conclu que la couche barrière ne se dégrade pas de 
manière significative quelle que soit la concentration en Ce(NO3)3 présente dans le bain. Ces 
résultats ont été confirmés par des essais de BS réalisés sur les éprouvettes traitées dans les 
mêmes conditions. L’état de surface des couches obtenu après 336 h de BS pour les quatre 
concentrations étudiées est similaire, avec la présence de une à cinq piqûres très fines. Ces 
observations témoignent du bon comportement des éprouvettes colmatées en présence de 
Ce(NO3)3. Malgré le niveau de colmatage relativement faible des éprouvettes traitées avec les 
plus fortes concentrations, la couche poreuse colmatée limite la dégradation de l’éprouvette et 
assure une bonne protection contre la corrosion au système. 
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Figure VI.11 : Variation de Rb en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour 
des éprouvettes colmatées 30 min à l’eau bouillante en présence de : () 0 M, (z) 10-4 M, () 5.10-3 M,  
() 10-3 M et ({) 2.10-2 M de Ce(NO3)3 
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VI.1.3.2. Influence de la durée de colmatage 
L’influence de la durée de colmatage dans un bain contenant du Ce(NO3)3 à une 
concentration fixée a été étudiée. La Figure VI.12 compare la teneur en Ce mesurée par XRF à la 
valeur de la résistance Rp obtenue par SIE après 2 h d’immersion, pour les éprouvettes colmatées 
de 5 à 60 min dans un bain contenant 2.10-2 M de Ce(NO3)3. Il est observé que la teneur en Ce 
est la plus élevée après seulement 5 min de colmatage. Ceci indique que la diffusion et 
l’adsorption des molécules inhibitrices dans les pores est très rapide. Il est également observé 
que la teneur en Ce diminue sensiblement avec la durée de colmatage. Ceci pourrait être lié à 
un relargage des molécules d’inhibiteur lors de la réaction de colmatage. L’évolution des valeurs 
de Rp corrobore cette hypothèse puisque le niveau de colmatage augmente avec le temps de 
réaction. 
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Figure VI.12 : Teneur en Ce mesurée par XRF et résistance Rp mesurée par SIE après 2 h d’immersion dans une 
solution contenant 0,5 M de NaCl pour des éprouvettes colmatées pendant différents temps à l’eau bouillante en 
présence de 2.10-2 M de Ce(NO3)3 
La variation des résistances Rp en fonction du temps d’immersion dans une solution 
contenant 0,5 M de NaCl est présentée sur la Figure VI.13 en ce qui concerne les éprouvettes 
colmatées de 5 à 60 min dans un bain contenant 2.10-2 M de Ce(NO3)3. Pour les faibles temps de 
colmatage (5 et 10 min), les valeurs de Rp sont faibles et diminuent très rapidement au contact 
de l’électrolyte. Les temps de colmatage de 20 à 60 min permettent d’obtenir une couche 
poreuse qui se dégrade moins rapidement ce qui est en accord avec un niveau de colmatage des 
pores plus important. 
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De plus, un phénomène d’auto-colmatage est également observé quel que soit le temps de 
colmatage. Ce processus commence après 72 h d’immersion et est très marqué en ce qui 
concerne les éprouvettes colmatées pendant les temps les plus courts (5 et 10 min). Par exemple, 
la valeur de Rp obtenue pour l’éprouvette colmatée pendant 5 min passe de 50 Ω.cm2 après 24 h 
d’immersion à 4600 Ω.cm2 après 840 h d’immersion, ce qui est même supérieur à la valeur 
initiale obtenue après 2 h d’immersion (1100 Ω.cm2). Ces observations semblent conforter 
l’hypothèse d’une action spécifique de l’inhibiteur incorporé au sein de la couche poreuse. Cette 
action reste encore inexpliquée mais un effet cicatrisant pourrait être envisagé lorsque la 
dégradation de la couche poreuse est suffisamment avancée. La lixiviation des molécules au 
voisinage des sites de corrosion pourrait engendrer une inhibition cathodique qui limiterait la 
réactivité locale. Ainsi, associée à des phénomènes locaux d’auto-colmatage au contact de l’eau, 
la résistance de la couche poreuse est augmentée. 
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Figure VI.13 : Variation de Rp en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour 
des éprouvettes colmatées à l’eau bouillante en présence de 2.10-2 M de Ce(NO3)3 pendant : () 5 min, (z) 10 min, 
() 20 min, () 30 min et ({) 60 min 
La Figure VI.14 présente la variation des résistances Rb pour les éprouvettes colmatées de 5 à 
60 min dans la solution contenant 2.10-2 M de Ce(NO3)3. Les valeurs de Rb augmentent 
sensiblement pendant les 168 h premières heures d’immersion atteignant des valeurs voisines de 
107 Ω.cm2. Ensuite, les valeurs diminuent légèrement pour se rapprocher des valeurs initiales. 
Cependant, aucune différence significative n’est observée entre les différentes éprouvettes 
traitées pendant toute la durée de l’exposition témoignant d’une couche barrière non altérée, 
ceci quelle que soit la durée de colmatage appliquée. 
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Figure VI.14 : Variation de Rb en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour 
des éprouvettes colmatées à l’eau bouillante en présence de 2.10-2 M de Ce(NO3)3 pendant : () 5 min, (z) 10 min, 
() 20 min, () 30 min et ({) 60 min 
VI.1.3.3. Vérification de l’effet cicatrisant 
Les résultats précédents ont mis en évidence une forte augmentation des valeurs de résistance 
de la couche poreuse, Rp, pour les éprouvettes colmatées en présence de Ce(NO3)3. Ce 
phénomène habituellement associé à une réaction d’auto-colmatage des pores est conséquent et 
l’hypothèse d’une action complémentaire attribuée aux inhibiteurs peut être proposée. Afin de 
vérifier la lixiviation de ces derniers, des essais utilisant la spectroscopie d’impédance 
électrochimique locale (SIEL) ont été réalisés. Pour ce faire, des éprouvettes blessées à l’aide 
d’un cutter sur 3 cm de long dans le but de mettre à nu le substrat 2024 ont été immergées dans 
une solution contenant 0,005 M de NaCl. Les essais ont été réalisés sur des éprouvettes 
colmatées pendant 30 min en présence de 2.10-2 M de Ce(NO3)3, concentration avec laquelle le 
maximum de molécules est incorporé au sein de la couche poreuse. Une éprouvette colmatée à 
l’eau bouillante a également été caractérisée à titre de comparaison. 
 
Une zone carrée de 1,6 mm de côté comprenant une partie de la rayure (Figure VI.15) a été 
balayée par la sonde. La SIEL a été utilisée en mode cartographie. La fréquence de travail a été 
fixée à 500 mHz. Cette fréquence est caractéristique des propriétés de la couche barrière lorsque 
la sonde est localisée sur le revêtement et, caractéristique du transfert de charge se déroulant sur 
l’alliage 2024 lorsque la sonde est au-dessus de la rayure. 
 
Chapitre VI. Renforcement de la résistance à la corrosion des couches d’anodisation développées sur l’alliage 2024 
 
165 
 
Figure VI.15 : Eprouvette blessée au cutter pour la caractérisation par SIEL 
Les cartographies représentant le module de l’admittance (1/|z|) en fonction de la zone 
scannée après 2 h, 3 jours et 7 jours d’immersion sont présentées sur la Figure VI.16. Après  
2 h d’immersion la rayure se démarque du reste de la surface par un module de l’admittance 
plus élevé pour les deux éprouvettes, car l’alliage 2024 au niveau de la rayure est moins résistif 
que la couche anodique. Il faut attendre 7 jours d’immersion pour observer une augmentation 
du module de l’admittance en ce qui concerne l’éprouvette colmatée à l’eau bouillante. Sur la 
Figure VI.16 (e), un large pic est visualisé et peut être attribué à l’initiation d’une piqûre. Dans 
le cas d’une éprouvette colmatée en présence de 2.10-2 M de Ce(NO3)3, la corrosion par piqûres 
se manifeste après seulement 3 jours d’immersion par l’apparition de deux pics d’admittance 
élevée. Cette différence peut en partie être expliquée par le fait que la mise à nu de l’alliage au 
niveau de la blessure n’est pas reproductible, et semble plus prononcée dans le cas de 
l’éprouvette colmatée en présence de Ce(NO3)3 puisque le module de l’admittance est plus élevé 
aux temps courts. Il n’en demeure pas moins qu’après 7 jours d’immersion, une diminution 
significative du module de l’admittance est observée au niveau de la rayure. Les pics associés à la 
corrosion localisée ont disparus. Ces résultats confortent l’idée d’une action de l’inhibiteur. Le 
cérium (III) apparaît disponible au voisinage de la blessure. Par lixiviation, il engendrerait une 
limitation des processus de corrosion probablement par une action inhibitrice de type 
cathodique. 
 
Il aurait été intéressant de suivre l’évolution du module de l’admittance sur des temps 
d’immersion plus longs mais la formation de produits de corrosion au niveau de la rayure n’a pas 
permis de rapprocher la sonde suffisamment près de la blessure pour continuer les mesures dans 
les même conditions et observer l’évolution de la cicatrisation de la rayure. Des essais ont 
également été réalisés dans des conditions plus agressives (NaCl 0,05 M). Aucun effet cicatrisant 
n’a été observé ce qui montre les limites de l’action de l’inhibiteur incorporé. 
 
3 cm 
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Rayure 
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Figure VI.16 : Cartographies SIEL réalisées à 500 mHz sur des éprouvettes colmatées à l’eau bouillante en présence 
ou non de 2.10-2 M de Ce(NO3)3 après : (a,b) 2 h, (c,d) 3 j et (e,f) 7 j d’immersion dans une solution contenant  
0,005 M de NaCl 
Référence Ce(NO3)3 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
2 h 2 h 
3 j 3 j 
7 j 7 j 
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VI.1.4. Conclusions 
Au travers de cette étude sur les colmatages effectués en présence d’inhibiteurs de corrosion, 
plusieurs conclusions peuvent être énoncées. Tout d’abord, l’utilisation d’inhibiteurs organiques 
s’est avérée inefficace. La forte adsorption des inhibiteurs à la surface de la couche anodique 
limite fortement l’accès des molécules au niveau des pores. Par conséquent, la réaction de 
colmatage est complètement inhibée ou partiellement limitée. Malgré la formation de film 
protecteur comme dans certains cas (décanoate de sodium) la protection contre la corrosion 
apportée n’est pas durable et de ce fait l’utilisation d’inhibiteurs organiques n’est pas 
envisageable. Les résultats ont souligné la nécessité d’obstruer les pores pour obtenir une 
résistance à la corrosion satisfaisante. 
 
A l’inverse, l’utilisation des inhibiteurs de corrosion inorganiques dans les bains de colmatage 
s’est montrée plus encourageante. L’incorporation en quantité significative de Ce (III) ou de 
MoO42- au sein de la couche poreuse a été démontrée. Les inhibiteurs agissent comme des 
"impuretés" en se fixant au niveau des parois des pores par un procédé d’adsorption. Le blocage 
des sites réactifs limite partiellement la réaction de colmatage. L’utilisation de Ce(NO3)3 s’est 
montrée particulièrement intéressante. En effet, quelle que soit la concentration de Ce(NO3)3 
dans le bain de colmatage, la couche barrière demeure protégée contre la corrosion. De plus, les 
mesures locales ont montré un effet cicatrisant des inhibiteurs incorporés lorsque le milieu est 
peu agressif. 
 
Le gain de protection contre la corrosion apporté par l’utilisation dans le procédé de 
colmatage, des inhibiteurs de corrosion tels que les sels de cérium, reste limité. Ceci peut 
expliquer, en partie, pourquoi très peu de travaux sur ce sujet sont reportés dans la littérature 
hormis ceux de Mansfeld et coll. [Man98] et ceux de Yu et coll. [Yu00, Yu02a, Yu02b, Yu03a, 
Yu03b]. Alors que les travaux réalisés par Mansfeld et coll. [Man98] montrent des perspectives 
encourageantes concernant les colmatages effectués en présence de sels de cérium sur des 
alliages de la série 6XXX et 7XXX, ceux obtenus sur l’alliage 2024 sont relativement analogues 
aux résultats précédents et nécessitent des investigations supplémentaires pour parvenir à 
augmenter significativement la résistance à la corrosion des couches d’anodisation. 
VI.2. Post-traitement de surface des couches d’anodisation de l’alliage 2024 
VI.2.1. Principe du procédé mis en œuvre  
Shulman et Bauman [Shu95] ont réalisé des essais portant sur l’utilisation des acides 
carboxyliques en tant que "colmatant" des couches anodiques développées sur l’alliage 2024. Ces 
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auteurs ont montré par des essais de brouillard salin que la résistance à la corrosion du système 
est fortement augmentée après le traitement. Les acides protègent efficacement la couche 
anodique en réagissant avec l’alumine et en formant un savon métallique hydrophobe à sa 
surface. Ces auteurs ont également suggéré la présence d’acide au sein des pores. C’est sur cette 
base que le traitement de surface qui fait l’objet de cette partie a été développé. Le principe 
réside dans l’utilisation des acides carboxyliques sur les couches anodiques développées par 
OAST ayant subi un colmatage hydrothermal. Les travaux de Landry et coll. [Lan95] ont 
montré que les acides carboxyliques réagissent avec la böehmite pour former des composés 
alumoxane. La réaction acido-basique mise en jeu est donnée sur la Figure VI.17. Ainsi, en 
utilisant des acides à longue chaîne carbonée, il est envisageable de former un revêtement 
hydrophobe à la surface de la couche poreuse colmatée, principalement constituée d’hydroxyde 
d’aluminium (böehmite) et par conséquent on peut espérer que les performances en termes de 
résistance à la corrosion soient augmentées. 
 
 
 
 
Figure VI.17 : Formation d’un alumoxane par réaction d’un acide carboxylique avec la böehmite [Lan95] 
Dans cette étude, quatre acides mono-carboxyliques ayant pour formule CH3-(CH2)n-COOH 
ont été étudiés. Les acides ayant des chaînes carbonées de longueur différente sont les suivants : 
 
– acide hexanoïque (n = 4) : CH3-(CH2)4-COOH  
– acide décanoïque (n = 8) : CH3-(CH2)8-COOH 
– acide myristique (n = 12) : CH3-(CH2)12-COOH 
– acide stéarique (n = 16) : CH3-(CH2)16-COOH 
VI.2.2. Optimisation du procédé 
VI.2.2.1. Influence de la concentration en acide carboxylique 
Des essais préliminaires ont visé à vérifier la faisabilité du procédé sur des éprouvettes 
colmatées pendant 30 min à l’eau bouillante. Pour cela, des éprouvettes ont été immergées 
pendant 30 min dans une solution contenant de l’acide décanoïque à différentes concentrations 
(0,05 M, 0,29 M et pur). Les acides carboxyliques sont insolubles dans l’eau. C’est pourquoi de 
l’éthanol a été utilisé pour solubiliser l’acide considéré. La température de l’essai a été fixée à 75 
°C (point de fusion de l’acide stéarique) car elle permet la comparaison entre les essais réalisés 
avec les quatre acides carboxyliques testés par la suite. La Figure VI.18 présente les angles de 
+   R-COOH +   H2O Al 
OH 
Al 
OOC-R 
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contact mesurés à l’avancée sur les surfaces des éprouvettes colmatées traitées avec différentes 
concentrations d’acide décanoïque. Avant traitement, l’angle de contact est de l’ordre de 30° et 
montre le fort caractère hydrophile de la couche anodique. Pour les trois concentrations 
étudiées, les mesures révèlent que l’angle de contact augmente significativement avec la 
concentration de l’acide. En effet, le meilleur résultat est obtenu avec l’acide pur fondu pour 
lequel l’angle de contact se situe entre 120° et 140°. Ces valeurs élevées sont caractéristiques 
d’une surface à caractère fortement hydrophobe. Ces résultats confirment donc que les acides 
carboxyliques réagissent avec la böehmite pour former un film à la surface de la couche poreuse 
colmatée. Cependant, il est nécessaire que l’acide soit utilisé pur pour obtenir l’hydrophobie 
recherchée. 
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Figure VI.18 : Angles de contact mesurés à l’avancée à la surface d’éprouvettes colmatées 30 min à l’eau bouillante 
et traitées 30 min à 75 °C dans de l’éthanol contenant : () 0,05 M et () 0,29 M de décanoate de sodium ou  
({) dans une solution de décanoate de sodium pur, (---) surface brute 
VI.2.2.2. Influence de la longueur de la chaîne carbonée de l’acide carboxylique 
Dans un second temps, les essais ont été réalisés avec quatre acides de longueur de chaîne 
carbonée différente afin de mettre en évidence l’influence de n sur l’efficacité du traitement. 
Des mesures d’angles de contact (θm) ont été effectuées sur des éprouvettes colmatées à l’eau 
bouillante pendant 30 min puis traitées pendant 30 min à 75 °C dans des solutions contenant les 
acides carboxyliques purs. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure VI.19. Il peut être 
observé que l’hydrophobie n’est pas atteinte avec l’acide hexanoïque (n = 4), θm étant proche de 
50°. Ces résultats suggèrent donc que la chaîne carbonée de l’acide hexanoïque n’est pas 
suffisamment longue pour assurer un effet hydrophobe prononcé au revêtement formé. De plus, 
aucune variation de θm n’est engendrée lorsque la longueur de la chaîne carbonée augmente. 
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Figure VI.19 : Angles de contact mesurés à la surface d’éprouvettes colmatées 30 min à l’eau bouillante et traitées 
30 min à 75 °C dans des solutions à base d’acides carboxyliques purs de longueur de chaîne carbonée différente 
La mesure du caractère hydrophobe de la surface ne permet pas de différencier les valeurs de 
n comprises entre 8 et 16 sur l’efficacité du revêtement puisque les propriétés hydrophobes des 
surfaces obtenues après le traitement sont similaires. Afin de préciser quel acide carboxylique 
est le plus efficace, des éprouvettes traitées ont été caractérisées par SIE après 2 h d’immersion 
dans une solution contenant 0,5 M de Na2SO4. Les différences obtenues pour les traitements 
effectués sur des éprouvettes ayant subi un colmatage à l’eau bouillante ne sont pas 
suffisamment explicites pour amener à des conclusions pertinentes (résultats non reportés). A 
l’inverse, des mesures de SIE réalisées sur des éprouvettes non colmatées et traitées dans des 
conditions identiques révèlent des différences importantes en fonction de l’acide carboxylique 
utilisé. Les diagrammes d’impédance obtenus sont présentés sur la Figure VI.20. La réponse du 
système traité est différente selon l’acide utilisé. Hormis le traitement effectué avec l’acide 
hexanoïque (n = 4), les spectres d’impédance comportent une constante de temps située dans le 
domaine des hautes fréquences (104 Hz). Cette dernière caractérise la présence du film 
organique à caractère hydrophobe présent à la surface de la couche anodique. Une constante de 
temps située dans le domaine des moyennes fréquences (autour de 100 Hz) est également 
observée dans la majorité des cas et peut être attribuée à la réponse de la couche poreuse. En 
effet, il est fort probable que les acides s’incorporent au sein de la couche poreuse lors du 
traitement comme suggéré par Shulman et Bauman [Shu95] et puissent ainsi générer une 
obstruction des pores analogue au procédé de colmatage. Enfin la constante de temps observée 
dans le domaine des basses fréquences caractérise la couche barrière. 
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Figure VI.20 : Diagrammes d’impédance obtenus au potentiel de corrosion après 2 h d’immersion dans une solution 
contenant 0,5 M de Na2SO4 pour des éprouvettes non colmatées traitées 30 min à 75 °C dans des solutions à base 
d’acides carboxyliques purs de longueur de chaîne carbonée différente : (---) surface brute, (z) n = 4,  
() n = 8, () n = 12 et ({) n = 16 
Compte tenu des observations précédentes, un circuit électrique équivalent peut être proposé 
pour ajuster les courbes expérimentales (Figure VI.21). Dans ce circuit, le film organique 
hydrophobe est analogue à celui rencontré au chapitre IV dans le cas de l’inhibition de la 
corrosion de l’alliage 2024 par le décanoate de sodium, avec la présence de porosités. 
 
 
Figure VI.21 : Schéma électrique équivalent utilisé pour ajuster les diagrammes d’impédance obtenus sur des 
éprouvettes non colmatées ayant subi un post-traitement de surface à base d’acides carboxyliques 
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La couche poreuse est supposée être obstruée par les acides carboxyliques et est caractérisée 
par une résistance Rp’’ en parallèle avec un CPE (Qp’’ et αp’’). Les paramètres obtenus à partir des 
ajustements des courbes expérimentales sont présentés dans le Tableau VI.3. 
Tableau VI.3 : Paramètres électrochimiques obtenus après 2 h d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de 
Na2SO4 pour des éprouvettes non colmatées ayant subi un post-traitement de surface à base d’acides carboxyliques 
n Rf 
(kΩ.cm2) 
Rp’’ 
(kΩ.cm2) 
Rb 
(MΩ.cm2) 
4 0 3 37 
8  5 650 490 
12 16 110 145 
16 192 740 450 
 
Les résultats de l’ajustement montrent que l’acide hexanoïque (n = 4) ne permet pas d’obtenir 
un revêtement résistif, ce qui confirme les mesures d’angles de contact réalisées sur les 
éprouvettes colmatées (Figure VI.19). En ce qui concerne les traitements réalisés avec les autres 
acides, la résistance Rf augmente considérablement avec la valeur de n. Ce résultat est à relier à 
l’augmentation de l’hydrophobie du film engendrée par l’augmentation de la longueur de la 
chaîne carbonée. La résistance Rf est la plus élevée lorsque le traitement de surface est effectué 
avec l’acide stéarique (n = 16). De plus, ce dernier se démarque par des plus grandes valeurs de 
Rp’’’ et Rb et de ce fait, apparaît comme étant l’acide le plus efficace, permettant d’obtenir le 
revêtement et le système les plus résistifs. 
 
Pour évaluer l’influence de la valeur de n sur le degré de protection contre la corrosion 
apporté par le revêtement hydrophobe, les éprouvettes traitées ont été soumises au test du 
brouillard salin. Les résultats obtenus sur des éprouvettes non colmatées sont encourageants 
mais ne sont pas suffisants pour passer avec succès les 336 h de BS. A l’inverse, les résultats 
obtenus sur les éprouvettes ayant subi un colmatage préalable de 30 min à l’eau bouillante, 
mettent en évidence une augmentation considérable de la résistance au brouillard salin, ceci 
pour les quatre acides carboxyliques. Le meilleur résultat est obtenu avec l’acide stéarique ce qui 
confirme les résultats précédents. La Figure VI.22 illustre parfaitement ces faits. Après 336 h de 
BS, la surface de l’éprouvette traitée dans la solution à base d’acide stéarique est quasi exempte 
de piqûres (Figure VI.22 (a)). Il faut attendre 672 h de BS pour pouvoir observer une dizaine de 
fines piqûres (Figure VI.22 (b)) et se rapprocher de l’état de surface obtenu après 336 h de BS 
pour une éprouvette colmatée à l’eau bouillante (Figure VI.4 (a)). Ces observations mettent 
clairement en évidence le gain bénéfique en termes de résistance à la corrosion des post-
traitements réalisés à l’aide d’acides carboxyliques et notamment en présence d’acide stéarique. 
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Figure VI.22 : Etats de surface obtenus après (a) 336 h et (b) 672 h de brouillard salin pour des éprouvettes 
colmatées 30 min à l’eau bouillante et traitées 30 min à 75 °C dans une solution à base d’acide stéarique pur 
VI.2.2.3. Influence de la durée du post-traitement 
La durée du post-traitement a été fixée à 30 min sur les bases de la durée d’un traitement de 
colmatage à l’eau bouillante. Dans la mesure où ce temps a été défini de manière arbitraire, 
l’influence du temps d’immersion a été étudiée dans le but de déterminer le temps optimal 
nécessaire pour obtenir un post-traitement efficace. Dans un premier temps, des mesures 
d’angles de contact ont été effectuées sur des éprouvettes colmatées à l’eau bouillante (30 min) 
et traitées dans une solution à base d’acide stéarique pur pendant des durées allant de 5 à  
60 min. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure VI.23. 
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Figure VI.23 : Angles de contact mesurés à la surface des éprouvettes colmatées 30 min à l’eau bouillante après 
différents temps d’immersion à 75 °C dans une solution à base d’acide stéarique pur 
(a) (b)
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Il apparaît clairement que l’hydrophobie de la surface n’évolue pas de manière significative 
avec le temps d’immersion. Il est intéressant de préciser que l’angle de contact déterminé ici est 
issu d’une mesure macroscopique (diamètre de la goutte d’eau de l’ordre de 1 mm). Ainsi, de 
petites variations locales telles que le comblement des pores du film organique ne peuvent être 
mises en évidence par la mesure de l’angle de contact. Néanmoins, seulement 5 minutes 
d’immersion sont nécessaires pour obtenir une surface à caractère hydrophobe ce qui permet de 
conclure que la réaction acido-basique mise en jeu dans le traitement de surface est instantanée. 
 
Dans la mesure où les résultats précédents ne permettent pas de conclure quant à l’effet du 
temps d’immersion sur l’efficacité du traitement, des mesures d’impédance ont été réalisées sur 
des éprouvettes colmatées à l’eau bouillante (30 min) et traitées dans les mêmes conditions que 
précédemment. Afin d’évaluer l’influence du temps de réaction sur la résistance à la corrosion 
du système, les diagrammes d’impédance ont été tracés au potentiel de corrosion dans un milieu 
agressif contenant 0,5 M de NaCl pour des temps d’immersion allant de 2 h à 840 h. Les 
diagrammes expérimentaux ont été ensuite ajustés à l’aide du circuit électrique équivalent 
proposé sur la Figure VI.21. La Figure VI.24 présente les évolutions des résistances de film Rf et 
de la couche poreuse Rp, obtenues pour des éprouvettes traitées pendant 5 et 60 min dans une 
solution à base d’acide stéarique pur. En ce qui concerne l’évolution de Rf (Figure VI.24 (a)), les 
valeurs sont similaires et constantes pendant les 96 premières heures d’immersion pour les deux 
cas. Par la suite, Rf commence à décroître. Concernant l’éprouvette traitée pendant 5 min, la 
valeur de Rf diminue fortement après 840 h d’immersion et ce d’une décade par rapport à la 
valeur initiale. Il semble que l’éprouvette traitée pendant 60 min présente un revêtement 
organique plus résistant puisque la diminution de Rf est moins abrupte sur la fin de l’immersion. 
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Figure VI.24 : Variation de (a) Rf et (b) Rp en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de 
NaCl pour des éprouvettes colmatées 30 min à l’eau bouillante : (z) sans post-traitement ou traitées  
() 5 min et ({) 60 min à 75 °C dans une solution à base d’acide stéarique pur 
(a) (b) 
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L’évolution des résistances des couches poreuses Rp (Figure VI.24 (b)) vient corroborer cette 
hypothèse. En effet, la valeur de Rp obtenue pour l’éprouvette traitée pendant 60 min est 
constante pendant toute la durée de l’immersion, ce qui signifie que l’électrolyte ne pénètre pas 
à travers la couche poreuse et que cette dernière ne se dégrade pas. A l’inverse, la valeur de Rp 
obtenue dans le cas de l’éprouvette traitée pendant 5 min diminue progressivement avec le 
temps d’immersion. Elle reste toutefois toujours supérieure aux valeurs obtenues dans le cas 
d’une éprouvette colmatée à l’eau bouillante n’ayant pas subi de post-traitement. Ainsi, il 
apparaît clairement que le post-traitement permet de limiter la dégradation de la couche 
poreuse par la présence d’un film hydrophobe sur la surface. Il a été observé précédemment que 
la formation de ce film est très rapide. Or, compte tenu du fait que des temps d’immersion 
élevés permettent d’obtenir un revêtement dont le degré de protection est plus important, il est 
probable que le comblement des pores soit progressif à cause de l’encombrement stérique au 
niveau des pores, généré par la présence du film organique, la diffusion des molécules vers le 
substrat est limitée et des temps d’immersions plus longs sont requis pour combler cette 
porosité. 
 
L’évolution des résistances Rb présentée sur la Figure VI.25 montre que les couches barrières 
des éprouvettes traitées pendant 5 et 60 min ne se dégradent pas, les valeurs de Rb étant 
constantes durant les 840 h d’immersion, au même titre que les valeurs obtenues pour une 
éprouvette colmatée mais non traitée. 
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Figure VI.25 : Variation de Rb en fonction du temps d’immersion dans une solution contenant 0,5 M de NaCl pour 
des éprouvettes colmatées 30 min à l’eau bouillante : (z) sans post-traitement ou traitées () 5 min et ({) 60 min  
à 75 °C dans une solution à base d’acide stéarique pur 
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VI.2.3. Conclusions 
Cette dernière partie consacrée au traitement de surface post-colmatage des couches 
d’anodisation de l’alliage 2024 a mis en évidence le gain significatif en termes de résistance à la 
corrosion des systèmes traités. La réaction acido-basique mise en jeu entre les acides 
carboxyliques et la surface de la couche poreuse colmatée, constituée d’hydroxyde d’aluminium, 
engendre la formation d’un film protecteur. Cette protection consiste en un effet barrière assuré 
par l’effet hydrophobe de la chaîne carbonée. Les conditions requises pour l’obtention de cette 
hydrophobie sont l’utilisation d’un acide carboxylique pur à l’état fondu possédant une chaîne 
carbonée suffisamment longue (n > 4). Il a été observé que le temps d’immersion a une 
influence non négligeable sur les propriétés protectrices du film organique, ce dernier se 
formant rapidement au contact du substrat et évoluant plus lentement avec le temps 
d’immersion en comblant la porosité résiduelle. Les meilleurs résultats ont été obtenus en 
utilisant l’acide stéarique. Aucune dégradation de l’éprouvette n’est observée après 840 h 
d’immersion dans une solution à base de NaCl 0,5 M et la résistance au brouillard salin est 
significativement accrue de plus de 168 h. 
VI.3. Synthèse du chapitre VI 
A la lumière des résultats obtenus au cours de ce chapitre, les solutions proposées pour 
améliorer la résistance à la corrosion des couches d’anodisation développées sur l’alliage 2024 
sont prometteuses. 
 
Alors que l’introduction d’inhibiteurs organiques dans les bains de colmatage ne paraît pas 
envisageable, l’utilisation d’inhibiteurs inorganiques s’est avérée intéressante, particulièrement 
dans le cas de l’utilisation du Ce(NO3)3. L’action des inhibiteurs incorporés au sein de la couche 
poreuse reste limitée mais les différentes mesures tendent à montrer que le Ce (III), une fois 
incorporé, permet d’offrir des propriétés cicatrisantes à la couche anodique lorsque le milieu 
n’est pas trop agressif. Cependant, l’augmentation de la résistance à la corrosion des éprouvettes 
colmatées en présence de Ce(NO3)3 ne demeure pas encore suffisamment significative et des 
investigations complémentaires sont nécessaires. 
 
A l’inverse, le traitement de surface impliquant l’utilisation d’acides carboxyliques permet de 
proposer une amélioration par rapport au colmatage hydrothermal. Ce procédé a permis 
d’accroître de manière considérable la résistance à la corrosion des systèmes traités, ce qui se 
traduit notamment, par une augmentation significative de la résistance au brouillard salin de 
plus de 168 h par rapport à une éprouvette non traitée. Ce post-traitement est donc très 
prometteur.
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L’objectif principal de cette thèse était de proposer de nouvelles voies d’inhibition de la 
corrosion des alliages d’aluminium en vue de remplacer l’utilisation des composés à base de 
chrome hexavalent. L’étude a été orientée sur le renforcement de la protection contre la 
corrosion des couches d’anodisation développées sur l’alliage d’aluminium 2024. 
 
Si l’on reprend le cheminement suivi au cours de ces travaux de thèse, les principales 
conclusions sont les suivantes : 
 
La caractérisation électrochimique de l’alliage 2024 dans des électrolytes contenant 
différentes concentrations en NaCl a apporté des éclaircissements quant aux phénomènes de 
corrosion se déroulant à la surface du métal. Il a été observé que l’augmentation de la 
concentration en ions chlorure engendre une corrosion plus prononcée, allant de la corrosion 
galvanique et de la corrosion par piqûres pour les faibles concentrations, jusqu’à la corrosion 
intergranulaire pour les concentrations plus élevées. Il a été démontré que la réduction de 
l’oxygène se produisant sur les particules intermétalliques riches en cuivre provoque une 
alcalinisation du milieu, localisée et suffisamment importante pour déstabiliser chimiquement 
les phases Al2CuMg et Al-Cu-Mn-Fe, conduisant à la fois à une dissolution sélective avec un 
enrichissement en cuivre et une dissolution de la matrice en aluminium adjacente aux deux 
types de particules. Ce chapitre a montré que l’alcalinité locale, induite par la réduction de 
l’oxygène, tient une part prépondérante dans les processus de corrosion se déroulant au 
potentiel de corrosion de l’alliage, au même titre que l’action spécifique des ions Cl-. 
 
Plusieurs composés chimiques inorganiques et organiques susceptibles d’inhiber avec 
efficacité la corrosion de l’alliage 2024 ont été étudiés. Il a tout d’abord été observé qu’aucun des 
inhibiteurs retenus, hormis les anions carboxylate, ne sont capables d’assurer une protection 
aussi efficace que celle apportée par les ions dichromate. Des mélanges entre inhibiteurs 
cathodique et anodique ont été envisagés dans le but d’obtenir d’éventuels effets de synergie. En 
présence des deux mélanges : BTA + 8-HQ et sébaçate + 8-HQ, l’association du mécanisme 
d’action des deux molécules permet d’obtenir une efficacité similaire à celle des ions 
dichromate. Le couple BTA + MoO42- a également montré des performances intéressantes. A 
partir de cette étude préliminaire, le décanoate de sodium est apparu comme étant l’inhibiteur 
le plus prometteur. Son mécanisme d’action repose sur la formation d’un film organique à la 
surface de l’alliage. Il a été démontré que les molécules s’adsorbent instantanément à la surface 
et que la présence de cuivre dans l’alliage n’est pas néfaste à la formation du film. Le caractère 
fortement hydrophobe de ce dernier permet de limiter la corrosion par piqûres et les couplages 
galvaniques régissant la corrosion de l’alliage en présence d’ions Cl-. Toutefois lorsque la 
concentration en NaCl de la solution agressive est augmentée, la rupture du film est plus rapide 
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à cause d’une compétition entre l’adsorption des ions Cl- et celle des anions décanoate. De plus, 
l’efficacité de l’inhibiteur est limitée à une gamme de pH comprise entre 6 et 8, où l’alliage est à 
l’état passif. Enfin, il a été observé que le décanoate possède des propriétés cicatrisantes 
intéressantes ce qui constitue un atout non négligeable dans les applications envisagées. 
 
Par la suite, une étude visant à caractériser le mécanisme de colmatage hydrothermal de deux 
types d’anodisation que sont : l’oxydation anodique en milieu acide sulfurique dilué (OASD) et 
l’oxydation anodique en milieu acide sulfo-tartrique (OAST) est apparue nécessaire. Il a été 
observé que la porosité de la couche anodique est diminuée lorsque l’acide tartrique est présent 
dans le bain. Il est probable que ce dernier agit au moment de l’initiation des pores en limitant 
la dissolution de l’aluminium par un processus de nature chimique (complexation). Après 
colmatage hydrothermal, il a été démontré que le niveau de colmatage des pores de la couche 
formée par OAST est supérieur à celui de la couche formée par OASD, ceci pour un même 
temps de réaction. Ce résultat a été en partie associé au plus petit diamètre des pores de la 
couche formée par OAST mais il est probable que les ions tartrate, incorporés dans la couche 
poreuse, puissent intervenir dans le processus de transformation de l’alumine en hydroxyde 
d’aluminium en favorisant les conditions chimiques locales de précipitation. En conséquence, la 
tenue à la corrosion est largement supérieure pour les systèmes anodisés en présence d’acide 
tartrique et colmatés. Ceci a été relié au niveau de colmatage plus élevé mais aussi à une couche 
barrière dont les propriétés physico-chimiques sont améliorées lors du processus de colmatage. 
Une action de l’acide sur la couche barrière est envisageable mais reste à démontrer. Ce chapitre 
a globalement démontré l’effet bénéfique de la présence d’acide tartrique dans le bain 
d’anodisation sur la résistance à la corrosion des systèmes anodisés et colmatés. 
 
Tous les éléments étant réunis, les inhibiteurs préalablement sélectionnés ont été mis en 
œuvre dans le but de renforcer les performances en termes de tenue à la corrosion des couches 
d’anodisation développées sur l’alliage 2024. Deux voies ont été proposées : 
– L’introduction d’inhibiteurs organiques en tant qu’additifs dans les bains de 
colmatage est apparue inefficace et donc peu envisageable, tandis que l’utilisation 
d’inhibiteurs inorganiques s’est avérée intéressante, particulièrement dans le cas de 
l’utilisation du Ce(NO3)3. Il a été démontré que l’inhibiteur s’incorpore dans les pores 
de la couche anodique (adsorption) et limite partiellement la réaction de colmatage. 
L’action des inhibiteurs incorporés au sein de la couche poreuse est d’apporter des 
propriétés cicatrisantes à la couche anodique lorsque le milieu n’est pas trop agressif. 
Malgré ces points positifs, l’augmentation de la résistance à la corrosion des 
éprouvettes colmatées en présence de Ce(NO3)3 n’est pas suffisante et des 
investigations complémentaires seront nécessaires pour optimiser le procédé. 
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– Le traitement de surface impliquant l’utilisation des acides carboxyliques permet 
d’accroître de manière considérable la résistance à la corrosion des systèmes anodisés 
et colmatés à l’eau bouillante. La protection apportée consiste en la formation d’un 
film à caractère hydrophobe issu de la réaction acido-basique entre l’acide et la 
surface de la couche anodique (hydroxyde d’aluminium). L’acide stéarique est 
apparu comme étant l’acide le plus efficace de part sa plus longue chaîne carbonée. 
L’hydrophobie de la surface est obtenue rapidement mais il a été démontré que des 
temps de réaction plus longs permettent d’obtenir un degré de protection plus 
important se traduisant par une forte limitation de la dégradation des couches 
poreuse et barrière. Enfin, une augmentation significative de la résistance au 
brouillard salin de plus de 168 h a été observée par rapport à une éprouvette 
colmatée à l’eau bouillante non traitée, et confirme l’efficacité du post-traitement. 
 
Bien que ces travaux aient permis de faire des avancées intéressantes dans la problématique 
de remplacement du chrome (+VI), certains points demandent néanmoins à être poursuivis. 
 
Au niveau des inhibiteurs de corrosion, il serait intéressant d’appliquer au couple sébaçate de 
sodium + 8-HQ, le même protocole d’étude utilisé pour le cas du décanoate de sodium afin de 
comprendre le rôle de chaque inhibiteur dans l’effet de synergie observé. 
 
En ce qui concerne l’anodisation effectuée en présence d’acide tartrique, certains points 
restent à élucider. En particulier, il serait intéressant d’évaluer quelle est l’influence de l’acide 
tartrique sur la dissolution des particules intermétalliques de l’alliage 2024 lors de l’anodisation 
et sur l’incorporation d’éléments dans la couche anodique, tel que le Cu, qui peuvent avoir un 
impact non négligeable sur la formation et les propriétés diélectriques des différentes couches. 
Des expériences effectuées sur de l’aluminium pur permettraient de s’affranchir de la présence 
des particules intermétalliques et exacerberaient ainsi l’effet spécifique de l’acide tartrique. 
 
Enfin, les voies proposées dans le but de renforcer les performances en termes de résistance à 
la corrosion des couches d’anodisation nécessitent d’être appronfondies. Dans la mesure où tous 
les paramètres (coûts, sécurité…) liés à une éventuelle industrialisation du post-traitement 
utilisant les acides carboxyliques n’ont pas été pris en compte, il serait intéressant de poursuivre 
l’étude afin de limiter par exemple, les temps de colmatage à l’eau bouillante et/ou de post-
traitement et également le nombre de bains différents (réaction, rinçages…). Enfin, des analyses 
chimiques de la surface traitée (XPS, IR...) permettraient d’obtenir des indications sur l’épaisseur 
du revêtement et viendraient confirmer le comblement de la porosité intiale observée pour des 
temps de réaction important. 
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Titre : Nouvelles voies d’inhibition de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024 plus 
respectueuses de l’environnement : Applications aux couches d’anodisation colmatées. 
 
Résumé : Le remplacement des composés toxiques à base de chrome (VI) dans les traitements 
de surface du secteur aéronautique est un problème récurrent depuis plusieurs années. Ces 
travaux ont porté sur la recherche de nouvelles voies d’inhibition de la corrosion plus 
respectueuses de l’environnement pour la protection de l’alliage d’aluminium 2024. Des 
inhibiteurs utilisés, seuls ou en mélange, ont été caractérisés électrochimiquement afin de 
déterminer les composés les plus efficaces. Ces derniers ont été incorporés dans les pores des 
couches d’anodisation développées sur l’alliage 2024 par l’intermédiaire du procédé de 
colmatage. Les inhibiteurs organiques restent en surface tandis que les inorganiques 
s’incorporent dans les pores mais leur action cicatrisante est limitée une fois le système blessé. 
Enfin, un traitement de surface à base d’acide carboxylique a été proposé. Il permet de rendre la 
surface des couches d’anodisation hydrophobes et ainsi d’augmenter la résistance à la corrosion. 
 
Mots clés : Alliage d’aluminium 2024, corrosion, inhibiteurs de corrosion, anodisation, 
colmatage, acide tartrique. 
 
 
 
Title: Environmentally friendly corrosion inhibition of 2024 aluminium alloy: Applications 
to hydrothermally sealed anodic films. 
 
Abstract: The development of free chromium (VI) surface treatments in the aeronautic 
industry is a recurring problem since long date. The present work was focussed on 
environmentally friendly new way of corrosion inhibition for the protection of 2024 aluminium 
alloy. Corrosion inhibitors were used as single or binary systems and were characterised by 
electrochemical techniques to evaluate the inhibitive efficiency and to determine the best 
combinations. The inhibitors were incorporated into the pores of the anodic films formed on 
AA2024 through the hydrothermal sealing process. It was shown that the organic inhibitors 
remained on the top of the anodic films whereas the inorganic were incorporated into the 
porous structure, but their healing action was limited close to defects. Finally, a surface 
treatment involving the use of carboxylic acid was proposed. It consisted in the formation of a 
hydrophobic coating on the anodic film surface which increased the corrosion resistance. 
 
Key words: 2024 aluminium alloy, corrosion, corrosion inhibitors, anodising, hydrothermal 
sealing, tartaric acid. 
